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Frank Theil - Dissertation Einleitung
1. Einleitung
Well done. Here come the test results: You are a horrible person. That’s
what it says: a horrible person. We weren’t even testing for that.
Don’t let that horrible-person thing discourage you. It’s just a data point. If
it makes you feel any better, science has now validated your birth mother’s
decision to abandon you on a doorstep.
— Erik Wolpaw, Portal
Artiﬁzielle Metallpartikel-Moleku¨l-Verbindungen stellen eine Schlu¨sseltechnologie dar,
die sich gerade in der Entstehung beﬁndet. Durch ihre besonderen physikalischen Eigen-
schaften besitzen sie ein breites Anwendungspotential in Photonik, Medizin, Elektronik
und Chemie.[1–3] Metallnanopartikel weisen den physikalischen Eﬀekt der lokalisierten
Oberﬂa¨chenplasmonenresonanz (localized surface plasmon resonance - LSPR) auf,[4] ei-
ne kollektive Oszillation der Oberﬂa¨chenelektronen, die insbesondere im Fall der Mu¨nz-
metalle Kupfer, Silber und Gold mit Licht im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich angeregt
werden kann.[5, 6] Die Extinktionskoeﬃzienten solcher Nanostrukturen sind im Allge-
meinen um Gro¨ßenordnungen ho¨her als die gewo¨hnlicher molekularer Farbstoﬀe.[7, 8] So
sind Partikel dieser Metalle pra¨destiniert fu¨r photonische Anwendungen. Des Weiteren
besitzen die genannten Metalle eine hohe Aﬃnita¨t zu Schwefel[9] und Stickstoﬀ[10], was
die Anbindung molekularer Funktionalita¨ten u¨ber diese Atome ermo¨glicht. So kann es er-
reicht werden, die Eigenschaften der Partikel bestimmten Anwendungen anzupassen.[11–
13] Beispielsweise lassen sich metallische Nanopartikel mit Antiko¨rpern funktionalisie-
ren, um eine speziﬁsche Anbindung an bestimmte Zellen zu erreichen.[14] So wird die
Ansammlung von metallischen Partikeln in bestimmten Regionen eines Organismus
mo¨glich.[15] Auf diese Weise ko¨nnen beispielsweise die Grenzen eines Tumors mit op-
tischen Methoden exakt detektiert werden, aber auch gleichzeitig therapeutische Maß-
nahmen,[16, 17] wie die gezielte photoaktivierte Freisetzung von Wirkstoﬀen, durchge-
fu¨hrt werden.[15] Um die Breite des Anwendungspotentials von Metallpartikel-Moleku¨l-
Verbindungen zu verdeutlichen, sei ein Beispiel aus einem komplett anderen Forschungs-
gebiet genannt: Die gezielte Selbstorganisation von Metallnanopartikeln zu U¨berstruk-
turen.[18] Durch geeignete molekulare Funktionalisierung ist es mo¨glich, metallische
Nanopartikel in Lo¨sung gezielt zu bestimmten Strukturen, beispielsweise Ketten oder
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Blumen, anzuordnen.[19, 20] So werden nanostrukturierte photonische Bauteile fu¨r die
Mikroelektronik erhalten ganz ohne die Anwendung aufwa¨ndiger und kostenintensiver
lithographischer Verfahren.[21]
Speziell auf dem Gebiet der Katalyse stellt die Verbindung von Nanopartikeln und Mo-
leku¨len die Verknu¨pfung zweier Paradigmen dar: Heterogene Katalyse, die sich durch eine
Phasentrennung von Reaktand und Katalysator, hohem Oberﬂa¨chen-Volumen-Verha¨ltnis
und aktiven Kristallfacetten auszeichnet,[22, 23] sowie homogener molekularer Kataly-
se, bei der die hohe strukturelle Variabilita¨t des Katalysators es ermo¨glicht, diesen fu¨r
eine spezielle Anwendung auszurichten.[24, 25] Auf dem Gebiet der photokatalytischen
Anwendung sind U¨bergangsmetallkomplexe bereits weit verbreitet.[26–28] Durch das
Auftreten zahlreicher U¨bergangsmetalle in verschiedenen Oxidationsstufen sind diese in-
trinsisch redoxschaltbar und somit hervorragend geeignet fu¨r Anwendungen, bei denen
ein Elektronentransfer nach Photoanregung stattﬁndet.[25, 29] So werden Ruthenium-
komplexe zum Beispiel als Katalysatoren zur photokatalytischen Wasserstoﬀerzeugung
erforscht[30, 31] oder als Photosensibilisatoren in Farbstoﬀsolarzellen (dye sensitized so-
lar cells - DSSCs) verwendet.[32, 33]
Es bietet sich an, an dieser Stelle na¨her auf die allgemeine Funktionsweise eines Halblei-
ter-basierten Photokatalysators einzugehen (siehe Abbildung 1.1). Ein ladungsgetrennter
Zustand, ein Elektron-Loch-Paar oder Exziton, entsteht photoinduziert. Die Ladungstra¨-
ger diﬀundieren durch den Halbleiter zu Kathode und Anode. Die beiden Teilreaktionen,
Reduktion und Oxidation, ﬁnden nun, idealerweise mit Hilfe eines Cokatalysators, an den
entsprechenden Elektroden statt.[34, 35] Die Anodenreaktion auf der rechten Seite der
Abbildung entspricht dabei dem Anodenprozess einer DSSC (vgl. Abschnitt 2.3).[36]
In diesem speziellen Fall ﬁndet ein photoinduzierter Ladungstransfer von einem Photo-
sensibilisator, gewo¨hnlich ein Rutheniumfarbstoﬀ, in das Leitungsband des Titandioxids
statt. Der Ladungszustand des Photosensibilisators wird anschließend durch einen Elek-
tronendonor regeneriert.
Die Struktur der, als Photosensibilisatoren eingesetzten, Metallkomplexe stellt dabei
einen Faktor dar, der nahezu keine Mo¨glichkeit zur Optimierung mehr bietet.[37] Zahl-
lose Variationen von Rutheniumkomplexen wurden bereits in photokatalytischen Appli-
kationen und DSSCs erprobt und die Strukturen hinsichtlich der Extinktion und des
photoinduzierten Ladungstransfers optimiert.[38, 39] Der Stand der Technik ist mitt-
lerweile so weit gediehen, dass Rutheniumfarbstoﬀe fu¨r die Anwendung in DSSCs und
Photokatalyse kommerziel verfu¨gbar sind. Neben der Optimierung der Nanostruktur des
Photokatalysators Titandioxid[40, 41] und der Verwendung anderer Halbleiter wie zum
Beispiel Iridiumoxid als Cokatalysator,[42] ero¨ﬀnen alternative Methoden der Photosen-
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sibilisierung Verbesserungsmo¨glichkeiten fu¨r die Leistung von Farbstoﬀsolarzellen und
TiO2-basierten Photokatalysatoren. Ein Ansatz ist das Ersetzen des Photokatalysators
Titandioxid durch einen anderen Halbleiter.[43] Zahlreiche Arbeiten bescha¨ftigen sich
mit der Verwendung von Eisenoxid als alternativem Halbleiter fu¨r diese Anwendung, da
dieses Material bereits in der Lage ist, ohne weitere Funktionalisierung sichtbares Licht
zu absorbieren.[44] Die unvorteilhaften photokatalytischen Eigenschaften von Eisenoxid,
wie zum Beispiel die relativ kurze Exzitonlebensdauer, machen allerdings weitere Ver-
besserungen auf diesem Gebiet, wie eine elaboriertere Nanostrukturierung dieses Halb-
leiters, notwendig.[45] Eine wesentliche Leistungsverbesserung von Titandioxid-basierten
Photokatalysatoren und DSSCs la¨sst sich durch die Photosensibilisierung mit metallsi-
chen Nanopartikeln erreichen.[42, 46] Diese Verbesserung beruht nicht nur auf der reinen
Erho¨hung der Lichtabsorption des photoaktiven Materials, sondern auch auf anderen Ef-
fekten, wie der Verla¨ngerung der Exzitonlebensdauer,[47, 48] auf die im Abschnitt 2.3 na¨-
her eingegangen wird. Die Kombination der beiden Photosensibilisierungmethoden, zum
einen durch den Einsatz molekularer Farbstoﬀe, zum anderen mit metallischen Nano-
partikeln wurde bisher lediglich in Methylviologenverbru¨ckten Systemen erprobt.[49, 50]
Diese verbru¨ckten Systeme zeigten jedoch keinen zufriedenstellenden photoinduzierten
Ladungstransfer vom Metallkomplex, u¨ber den Nanopartikel in das Leitungsband des
Halbleiters.
Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der prinzipiellen Funktionsweise eines
Halbleiter-basierten Photokatalysators: Nach Photoanregung entsteht ein
ladungsgetrennter Zustand. Das Elektron-Loch-Paar trennt sich und die
Ladungstra¨ger wandern zu Kathode und Anode, wo, im allgemeinen me-
diiert von einem Cokatalysator, Reduktion und Oxidation stattﬁnden.
Trotz der zu erwartenden vorteilhaften photophysikalischen Eigenschaften, sind Ver-
bindungen von Metallkomplexen und metallischen Nanopartikeln nur marginal untersu-
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cht.[51–54] Die Literatur auf diesem Gebiet beschra¨nkt sich hauptsa¨chlich auf synthe-
tische Machbarkeitsstudien der Herstellung Metallkomplex-beladener metallischer Na-
nopartikel und die Zuga¨nglichkeit dieser Konjugate u¨ber verschiedene Syntheserouten.
Die Gruppe von Francis Secheresse hat hierbei ausgezeichnete synthetische Grundla-
genforschung auf dem Gebiet der Herstellung Metallkomplex-beladener Gold- und Sil-
bernanopartikel geleistet.[55, 56] Die verwendeten Metallkomplexe wurden dabei bereits
wa¨hrend der Synthese der Metallpartikel zugegeben und wirken direkt als Stabilisierungs-
agens. Nahezu zeitgleich mit der Gruppe von Fujihara wurde eine andere Methode zur
Funktionalisierung von Metallpartikeln mit U¨bergangsmetallkomplexen umgesetzt: Die
Partikel werden zuna¨chst mit einem geeigneten Liganden funktionalisiert. Anschließend
wird der Metallkomplex, durch Zugabe des Metallzentrums und eines weiteren Ligan-
den zur Komplettierung der Koordinationsspha¨re, auf der Oberﬂa¨che des Metallpartikels
hergestellt.[57–59] Entsprechend der geringen Anzahl synthetischer Studien, ﬁnden sich
ebenso nur wenige Arbeiten bezu¨glich der physikalischen Eigenschaften solcher Metall-
Moleku¨l-Grenzﬂa¨chensysteme. Neben einigen Anwendungsbezogenen Untersuchungen,
wie der Verwendung von Rutheniumkomplex-Konjugaten fu¨r Fluoreszenzimaging,[12]
der Selbstorganisation von Nanorods durch oberﬂa¨chengebundene Metallkomplexe[11]
und dem Einsatz von Gadoliniumkomplex-funktionalisierten Goldpartikeln als MRI-
Kontrastagenten[13] ﬁnden sich nur wenige Grundlagenstudien. Die nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften von Goldnanopartikeln funktionalisiert mit Ruthenium- und Zink-
komplexen wurden in der Gruppe von Francis Secheresse untersucht[51] und die Lumi-
neszenzeigenschaften verschiedener Goldpartikel-Metallkomplex-Konjugate in der Grup-
pe von Praschant Kamat studiert.[52–54] Die vorliegenden Untersuchungen beschra¨nken
sich dabei auf sehr kleine Partikel im Bereich von unter fu¨nf Nanometern, bei denen die
Lichtstreuung durch die Partikel recht schwach ist und so die Zuga¨nglichkeit anderer op-
tischer Eigenschaften ermo¨glicht. Die Interaktion zwischen angebundenen Metallkomple-
xen und metallischen Nanopartikeln ist daher ein Feld, dass, auf Grund der Komplexita¨t
der zu untersuchenden Systeme, immer noch Neuland ist.
In dieser Arbeit sollen bereits in DSSCs angewandte Rutheniumfarbstoﬀe mit ver-
schiedenen Metallnanopartikeln verknu¨pft werden. Der relativ große Probenumfang und
die Unterschiede in den optischen Eigenschaften der verschiedenen Partikel ermo¨gli-
chen hierbei grundlegende Einsichten in das Rutheniumkomplex-Metallpartikel-System.
Die physikochemischen Eigenschaften dieser Systeme sollen anschließend mit Methoden
der Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. Die Raman-spektroskopische Untersu-
chung dieser neuen photonischen Materialien stellt hierbei die Methode der Wahl dar,
um physikochemische Erkenntnisse zu erhalten: Auf Grund der mechanistischen Unter-
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schiede zwischen den verschiedenen Versta¨rkungsmodi der Resonanz-Raman- und ober-
ﬂa¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie ko¨nnen durch eingehenden Vergleich der un-
terschiedlich versta¨rkten Spektren der Rutheniumfarbstoﬀe neue Einsichten gewonnen
werden.[60–62] Des Weiteren soll die Interaktion von Rutheniumkomplexen und metal-
lischen Partikeln am Beispiel dieser neuen artiﬁziellen Reaktionszentren untersucht wer-
den. Hierfu¨r wird die spektrale Dispersion des oberﬂa¨chenversta¨rkten Raman-Signales
der hergestellten Konjugate untersucht werden, um aufzuzeigen, dass tatsa¨chlich eine
elektronische Interaktion zwischen Metallpartikel und Rutheniumfarbstoﬀ in diesen Sys-
temen besteht.[63] Der letzte Abschnitt der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der
Funktionalita¨t der hergestellten artiﬁziellen Reaktionszentren. Zu diesem Zweck wird ein
Modellkatalysator fu¨r photoinduzierte Redoxreaktionen entworfen, hergestellt und cha-
rakterisiert. Anschließend wird dieser hinsichtlich seiner photokatalytischen Leistungsfa¨-
higkeit untersucht. Es konnte gezeigt werden, das die studierte elektronische Interaktion
zwischen Metallpartikeln und Rutheniumfarbstoﬀen tatsa¨chlich einen positiven Einﬂuss
auf den photokatalytischen Umsatz solcher Reaktionszentren hat.[64] Anhand der ge-
wonnenen Erkenntnisse wird ein photokatalytischer Reaktionsmechanismus entworfen
werden.
In der vorliegenden Arbeit sollen zuna¨chst die chemischen Grundprinzipien der Par-
tikelsynthese und Funktionalisierung, wie auch der optischen Eigenschaften der un-
tersuchten Systeme und die physikalischen Grundlagen der verwendeten spektrosko-
pischen Methoden diskutiert werden. Anschließend werden die durchgefu¨hrten Expe-
rimente und die erhaltenen Daten besprochen. Hierbei soll sich zuna¨chst mit der Cha-
rakterisierung der hergestellten Metallpartikel-Moleku¨l-Verbindungen mit Methoden der
Raman-Spektroskopie befasst werden. In diesem Abschnitt wird die Bindungsgeometrie
der Rutheniumkomplexe auf der Metalloberﬂa¨che der Partikel besprochen werden und
mittles der Untersuchung der Dispersion des oberﬂa¨chenversta¨rkten Raman-Signales der
Nachweis der elektronischen Interaktion der untersuchten Rutheniumkpomplexe und Me-
tallpartikel erbracht werden. Anschließend wird anhand eines Modellkatalysators die pho-
tokatalytischen Wirksamkeit der hergestellten artiﬁziellen Reaktionszentren besprochen.
Im Abschluss sollen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit im Kontext der Literatur
kritisch diskutiert und zusammengefasst werden.
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2. Grundlagen
2.1. Synthese metallischer Nanopartikel
Zugang zu nanostrukturierten Metallen bieten grundsa¨tzlich zwei verschiedene Ansa¨tze,
die sich in top-down Methoden, bei denen Material von einer makroskopischen Vorlage
abgetragen wird, und bottom-up Methoden,[65] bei denen die Nanostruktur aus einer
molekularen Vorstufe, zum Beispiel durch Reduktion eines Metallsalzes zum elementaren
Metall, chemisch aufgebaut wird. Die top-down Methode bietet den Vorteil, dass sich
u¨ber lithographische Verfahren komplexe und regula¨re Strukturen herstellen lassen. Die
lateralen Dimensionen der so hergestellten Strukturen sind allerdings durch das Her-
stellungsverfahren bedingt eingeschra¨nkt und liegen heute etwa im Bereich von 20 nm.
Geeignet ist die top-down Methode vor allem fu¨r Gebiete, in denen sehr exakte An-
ordnungen aus zweidimensionalen Strukturen erforderlich sind, wie der Mikroelektronik
oder der Sensorik. Im Falle der bottom-up Methode werden generell Einkristalle oder
gesto¨rte Einkristalle erhalten, was diese Strukturen fu¨r chemische Anwendungen inter-
essant macht. Die Gro¨ße der so erhaltenen Strukturen ist lediglich durch die Stabilita¨t
der Partikel beschra¨nkt und kann bis unter einem Nanometer betragen. Ein Nachteil
dieses Ansatzes ist die herstellungsbedingt auftretende Gro¨ßenverteilung. Da alle in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Partikel u¨ber den bottom-up Ansatz hergetellt wurden,
soll in diesem Abschnitt diese Methode na¨her besprochen werden.
Die nasschemische bottom-up Synthese metallischer Nanopartikel la¨sst sich in drei
Schritte einteilen:[65] Keimbildung, Keimwachstum und schließlich Kristallwachstum. In
der Keimbildungsphase wird eine entsprechende Metalvorstufe zum nullwertigen Metall
zersetzt oder reduziert. So steigt die Konzentration der Metallatome bis eine maximale
U¨bersa¨ttigungskonzentration erreicht wird. Die so entstandenen Metallatome untergehen
nun eine sehr schnelle und kurz andauernde Aggregationsphase, die zur Ausbildung der
Kristallisationskeime fu¨hrt. Im Zuge dessen nimmt die Konzentration an nullwertigen
Metallatomen in Lo¨sung ab bis eine minimale U¨bersa¨ttigungskonzentration eintritt. Die
Konzentration an Metallatomen in Lo¨sung ist nun nicht mehr hoch genug, um neue Kris-
tallisationskeime zu bilden und die Metallatome beginnen, sich an die bereits gebildeten
Kristallisationskeime anzulagern. Die Phase des Keimwachstums tritt ein. Das Wachstum
der Kristallisationskeime zu Nanokristallen erfolgt durch Anlagerung weiterer Metalla-
tome oder durch Aggregation mit anderen Kristallisationskeimen und wird nun entweder
in der gleichen Lo¨sung fortgesetzt, beispielsweise bei der Turkevich-Frens-Methode zur
Herstellung spha¨rischer Goldnanopartikel verschiedener Gro¨ße,[66] oder die Kristallisa-
tionskeime werden in eine Wachstumslo¨sung bestimmter Zusammensetzung u¨berfu¨hrt,
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wie bei den Methoden des keimvermittelten Wachstums.[67]
2.1.1. Turkevich-Frens-Methode
Bei der Turkevich-Frens-Synthese wird Goldsa¨ure mit Natriumcitrat reduziert, um spha¨-
rische Goldnanopartikel zu erhalten.[66] Diese Methode stellt die Grundlage zahlreicher
weiterer Citrat-basierter Metallpartikelsynthesen dar. Mit der Turkevich-Frens-Methode
sind Goldnanopartikeln zwischen 8 und 150 nm Durchmesser durch den Einsatz von un-
terschiedlichen Konzentrationen an Reduktionsmittel zuga¨nglich. Aufgrund ihrer relativ
einfachen Durchfu¨hrung ist sie in zahlreichen Laboren als Standardmethode etabliert,
obwohl die so dargestellten Partikel generell keine perfekte spha¨rische Form und eine
recht breite Gro¨ßenverteilung aufweisen.
Abbildung 2.1: Reaktionsmechanismus der Turkevich-Frens-Synthese metallischer Nano-
partikel: Citrationen werden zuna¨chst zu DCA oxidiert und Au(III) zu
Au(I) reduziert. Die entstehenden Au(I)-Ionen werden durch Komplexie-
rung stabilisiert und Disproportionieren im Zuge der Nanopartikelsyn-
these zu Au(0) und Au(III). Letzteres reagiert im ersten Reaktionsschritt
erneut zu Au(I).
Den ersten Schritt der Turkevich-Frens-Synthese stellt die Reduktion von Au(III) zu
Au(I) sowie die Oxidation von Citrat zu Dicarboxyaceton (DCA) dar (Abbildung 2.1).
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Die Dicarboxyaceton-Moleku¨le sind nun ihrerseits in der Lage, Au(I) zu komplexieren,
welches im Zuge der Reaktion zu elementarem Au(0) und Au(III) disproportioniert.[68]
Die so entstandenen Nanopartikel sind aus einer Schicht aus u¨berschu¨ssigen Citrat- und
Dicarboxyacetonat-Ionen umgeben, die sich leicht durch ein Reagens mit ho¨herer Aﬃni-
ta¨t zu Gold ersetzten la¨sst (siehe Abschnitt 2.1.4).
2.1.2. Galvanischer Austausch
Eine Erweiterung der etablierten Turkevich-Frens-Synthese hin zu komplexeren Nano-
strukturen stellt der galvanische Austausch dar. Dabei ko¨nnen mittles eines Aufwach-
sprinzips Nanopartikel bestehend aus verschiedenen Metallen, Kern@Schale-Partikel,
asymmetrische und andere geometrische Formen erreicht werden. Limitiert wird diese
Methode hauptsa¨chlich durch die Art der Metalle, die dabei eingesetzt werden ko¨nnen.
Prinzipiell liegen die selben chemischen Prinzipien zu Grunde wie bei der Turkevich-
Frens-Methode, jedoch werden die Turkevich-Frens-Partikel in einem oder mehreren
Schritten u¨ber einen galvanischen Metallaustausch modiﬁziert.[69, 70] Die erste Stufe
dieser Synthesekette stellt ein Goldkolloid dar, das nach der Turkevich-Frens-Methode
hergestellt wird. Diese spha¨rischen Goldpartikel werden in der na¨chsten Stufe, durch Re-
duktion einer Metallvorstufe mit Natriumcitrat, heteroepitaktisch mit dem Opfermetall
beschichtet, um einen Kern-Schale-Partikel zu erhalten. Dieses Opfermetall wird im wei-
teren Verlauf der Reaktion ausgetauscht.[71] Obwohl eines der edelsten Metalle, hat sich
Silber als Opfermetall in diesem Schritt etabliert. Einerseits erhalten die Au@Ag-Kern-
Schale-Partikel durch die Verwendung des Edelmetalls Silber eine gewisse Stabilita¨t,
andererseits ist durch die Anwesenheit von Chloridionen in der Lo¨sung1 das elektro-
chemische Potential des Ag/Ag+-Paares vermindert, da Silberionen als schwerlo¨sliches
Silberchlorid ausfallen. Der Austausch der Silberschicht ist somit auch durch unedlere
Metalle wie Platin oder Kupfer und nicht nur durch das edlere Metall Gold mo¨glich.[71]
Da dieser Schritt mit einer recht hohen Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt, wird ein insel-
artiges Aufwachsen der Folgeschicht verhindert und es ensteht ein homogen beschichteter
Kern-Schale-Partikel.[71] Der Prozess der Beschichtung und des Austauschs mit einem
anderen Material kann wiederholt werden, so dass sich mit dieser Methode eine Viel-
zahl verschiedener und mit unter recht komplexer Nanostrukturen herstellen la¨sst (siehe
Abbildung 2.2).
Beispielsweise la¨sst sich durch geeignete Reaktionsfu¨hrung ein Symmetriebruch der
Nanostruktur ohne Reagenzien zur Blockierung des Wachstums bestimmter Kristall-
1Chloridionen in der Reaktionslo¨sung stammen aus dem ersten Reaktionsschritt, bei dem Goldsa¨ure
(HAuCl4) zu elementarem Gold reduziert wird.
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facetten erreichen: Die von Xie et al. entwickelte Synthese zur Darstellung von Gold-
Nanopeanuts setzt zum Austausch der Silberschicht eine Lo¨sung von Goldsa¨ure, Reduk-
tionsmittel und Goldkeimen ein. So kann bei korrekter Einstellung der sto¨chiometrischen
Verha¨ltnisse, dass Binden von je einem Goldkeim an einen Au@Ag-Kern-Schale-Partikel
erreicht werden. Dieser Keim wa¨chst auf Kosten des Opfermetalls, so dass ein asymme-
trischer Partikel in der Form zweier, miteinander verschmolzener Kugeln entsteht, die
einer Erdnuss a¨hneln (siehe Abbildung 2.2 (i)).[69] Die Vielseitigkeit des galvanischen
Austauschs oﬀenbart sich bei Strukturen, die durch wiederholten Austausch hergestellt
sind. Ein prominentes Beispiel sind Raspberry-Strukturen, wie die spa¨ter noch na¨her be-
sprochenen Au/Pt/Au-Raspberries, bestehend aus einem Au@Pt-Kern-Schale-Partikel,
der mit aufgewachsenen Gold-Halbspha¨ren versehen ist. Eine solch komplexe Struktur
la¨sst sich bereits in zwei galvanischen Austauschschritten herstellen (siehe Abbildung 2.2
(ii)).[70]
Eine interssante Variation dieser Synthesestrategie ist, von einem Silbernanopartikel
auszugehen, um hohle Nanotrukturen zu erhalten. Startet man die Synthesekette mit
einem Silbernanowu¨rfel und beschichtet diesen mit Gold, la¨sst sich ein Ag@Au-Kern-
Schale-Partikel erhalten. Titriert man weiter mit Goldsa¨ure, la¨sst sich durch Legierungs-
und Entmischungsprozesse der Silberkern der Struktur entfernen und man erha¨lt einen
hohlen Goldnanowu¨rfel (siehe Abbildung 2.2 (iii)).[72] Selbst ka¨ﬁgartige Nanostrukturen
mit Einschlu¨ssen sind u¨ber den galvanischen Austausch zuga¨nglich: So ist von Cobley
und Xia die Herstellung von Goldnanosta¨ben in Goldka¨ﬁgen beschrieben.[73] Ein Gold-
nanostab wird dabei in einem facettierten Silberkristall eingeschlossen. Dieser Partikel
la¨sst sich selektiv an den exponierten Kristallfacetten der Kanten mit Gold beschich-
ten und anschließend, a¨hnlich der oben beschriebenen Methode zur Herstellung hohler
Goldwu¨rfel, mit Goldsa¨ure titrieren, um eine Ka¨ﬁgstruktur mit einem eingeschlossenen
Goldnanostab zu erhalten (siehe Abbildung 2.2 (iv)).
Zahllose weitere Strukturen, wie Au@Ag-Kern-Schale-Partikel mit Palladium Pertur-
bationen fu¨r die katalytische Anwendung oder Gold-Hohlprismen fu¨r die LSPR-Spektro-
skopie, lassen sich recht einfach u¨ber die Methode des galvanischen Austauschs herstellen.
Eine umfassende Besprechung liegt allerdings außerhalb des Rahmens der vorliegenden
Arbeit und es sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen.[72–76]
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Abbildung 2.2: Beispiele fu¨r die Synthese mittels galvanischem Austauschs: (i) Synthe-
se von Gold-Nanopeanuts mit einem Austauschschritt, (ii) Synthese von
Au/Pt/Au-Nanoraspberries mit zwei Austauschschritten, (iii) Synthese
einer hohlen Nanostruktur und (iv) einer Ka¨ﬁgstruktur durch galvani-
schen Austausch. Die Syntheserouten (i) und (ii) stellen in dieser Arbeit
verwendete Synthesestrategien dar.
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2.1.3. Keimvermitteltes Wachstum
Die Herstellung metallischer Partikel in der Form platonischer Ko¨rper ermo¨glicht es,
Nanostrukturen zu erhalten, an deren Oberﬂa¨che bestimmte Kristallfacetten des Me-
tallgitters exponiert sind. Atome an unterschiedlichen Kristallfacetten eines katalytisch
aktiven Metalles sind in der Lage, Reaktanden mehr oder weniger lose zu koordinie-
ren und besitzen somit unterschiedliche katalytische Eigenschaften. Um Partikel dieser
Formen zu erhalten, werden die Methoden des keimvermittelten Wachstums eingesetzt.
Diese Synthesen bieten den Zugang zu unterschiedlichsten Formen wie Oktaedern,[77]
Wu¨rfeln,[78] Bipyramiden,[79] konkaven Wu¨rfeln[80] und vielen weiteren Partikeln mit
sehr individuellen optischen und chemischen Eigenschaften.[67] Die Synthesen dieser Art
werden generell in zwei Stufen unternommen: Zuna¨chst werden kleine Kristallisations-
keime durch die Reduktion von Goldsa¨ure mit Natriumborhydrid hergestellt. Diese Kris-
tallisationskeime werden verdu¨nnt in eine mehr oder weniger komplex zusammengesetzte
Wachstumslo¨sung injiziert. Gemein ist allen Synthesen dieser Methode die Verwendung
einer hochkonzentrierten Lo¨sung Hexadecyltrimethylammonium-Ionen, die zum einen als
Micellenbildner fungieren und zum anderen in der Lage sind, Metallionen zu komplexie-
ren. Das Wachstumsmedium entha¨lt des Weiteren eine Metallvorstufe wie beispielsweise
Gold- oder Platinsa¨ure, Silbernitrat, Halogenidionen, Salzsa¨ure und Ascorbinsa¨ure.[81]
Durch die Einstellung des pH-Wertes mittels Salzsa¨ure wird erreicht, dass die eintreten-
de Reduktion von Au(III) auf der Stufe von Au(I) zum Stillstand kommt. Die weitere
Disproportionierung zu metallischem Au(0) setzt erst ein, wenn die Kristallisationskei-
me zur Wachstumslo¨sung hinzugegeben werden.[81, 82] Die eingesetzten Halogenidionen
bestimmen die Geschwindigkeit der Reaktion und die Silberionen dienen der selekti-
ven Oberﬂa¨chenpassivierung. Unterschiedliche Strukturen entstehen durch kinetisch[65]
oder thermodynamisch[83] kontrollierte Reaktionsfu¨hrung, sowie durch geeignete Wahl
der Konzentrationsverha¨ltnisse (Abbildung 2.3). Obwohl diese beiden Wege der Reak-
tionsfu¨hrung mechanistisch sehr unterschiedlich erscheinen, liegen beiden die gleichen
chemischen Prinzipien zu Grunde: Die Verfu¨gbarkeit der Metallionen, das Reduktions-
potential des Metallkomplexes und die Bindungssta¨rke der Adsorbate.[67]
Bei kinetischer Reaktionsfu¨hrung kommt der Art und der Konzentration der Halogeni-
dionen die tragende Rolle zu.[83] Das Reduktionspotential der Au(I)-halogenidkomplexe
nimmt in der Reihe Cl−, Br−, I− zu,[84] so dass die Au(I)-chloro Komplexe wesentlich
leichter zu reduzieren sind als die entsprechenden Analoga der schwereren Halogenide.
Dies fu¨hrt in dieser Reihe zu einer verminderten Geschwindigkeit der Reduktion der Me-
tallvorstufe. Zusa¨tzlich vera¨ndert die Pra¨senz der unterschiedlichen Halogenidionen die
Verfu¨gbarkeit von Au(I) im Reaktionsmedium durch die unterschiedliche Lo¨slichkeit der
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Au(I)-halogenidkomplexe.[85] Die Lo¨slichkeit nimmt ebenfalls zu den schwereren Ha-
logeniden ab und verlangsamt so die Reduktion von Au(I) zu elementarem Gold. Im
Zusammenspiel mit dem gewa¨hlten pH-Wert und der eingesetzten Menge an Redukti-
onsmittel wird so die Reaktionsgeschwindigkeit eingestellt.[83] Ein weiterer Punkt ist
die Desorption der Halogenidionen von der Oberﬂa¨che der entstehenden Partikel.[86] Je
weniger Oberﬂa¨che zur Verfu¨gung steht, desto weniger wird die Reduktion von Au(I)
zu elementarem Gold katalysiert. Die Bindungssta¨rke der Halogenidionen nimmt hierbei
hin zu den schwereren Analoga zu, die freie verfu¨gbare Oberﬂa¨che und damit die Re-
duktionsgeschwindigkeit ab.[83] Letztendlich entstehen so mit gering eingestellter Reak-
tionsgeschwindigkeit kinetisch kontrolliert Partikelformen mit niederenergetischen Kris-
tallfacetten wie {111} abgeschlossene Oktaeder. Hingegen entstehen mit ho¨herer Reakti-
onsgeschwindigkeit Partikelformen mit weniger niederenergetischen Kristallfacetten wie
{221} abgeschlossene Trisoktaeder.[83, 87]
Abbildung 2.3: Synthesefu¨hrung der keimvermittelten Partikelsynthese. U¨ber zwei Rou-
ten, selektive Oberﬂa¨chenpassivierung oder Kinetische Kontrolle, kann
die Form der gewu¨nschten Kristalle eingestellt werden.
Eine andere Mo¨glichkeit der Kontrolle der Partikelform stellt die selektive Oberﬂa¨-
chenpassivierung durch die Unterpotentialabscheidung von Silber auf unterschiedlichen
Kristallfacetten dar.[83] Die ﬁnale Partikelform ist hierbei von der Blockierung nieder-
energetischer Kristallfacetten durch Silber abha¨ngig. Diese niederenergetischen Kristall-
facetten sind so nicht mehr in der Lage, die Reduktion von Au(I) zu metallischem Au(0)
zu katalysieren und das Kristallwachstum ﬁndet ausschließlich an ho¨herenergetischen
Kristallfacteten des Kristallisationskeims statt.[88] Das heißt je mehr Silber in der Syn-
these eingesetzt wird, desto mehr ist die ﬁnale Kristallform von Fla¨chen mit hohen
Kristallindizes dominiert. Natu¨rlich wird die Reaktionsgeschwindigkeit auch in diesem
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Fall durch die im vorhergehenden Absatz besprochenen Eﬀekte eingestellt. Ebenso beein-
ﬂusst die Art und Konzentration der Halogenidionen die Ionenverfu¨gbarkeit des Silbers
in der Reaktionslo¨sung,[83] da die Lo¨slichkeit der Silberhalogenide hin zu den schwereren
Analoga abnimmt. U¨ber Oberﬂa¨chenpassivierung lassen sich zum Beispiel Partikelfor-
men wie rhombische Dodekaeder mit {110} Kristallﬂa¨chen[89] oder konkave Wu¨rfel mit
{720} Kristallﬂa¨chen herstellen.[80]
2.1.4. Partikelfunktionalisierung
In kolloidalen Lo¨sungen sind metallische Nanopartikel von einer Monolage von geladenen
Adsorbatmoleku¨len und deren Gegenionen umgeben.[90, 91] Durch diese dielektrische
Schicht aus Ionen bildet sich das als ζ-Potential bezeichnete Oberﬂa¨chenpotential der
Partikel aus. Die metallischen Partikel werden so durch gegenseitige elektrische Absto-
ßung vor Aggregation bewahrt.[92] Die Art der Ionen oder Moleku¨le, die diese Monolage
um den Metallpartikel ausbilden, kann entweder durch geeignete Additive bereits bei der
Synthese der Partikel bestimmt werden[58, 93] oder die vorhandene Monolage wird nach
der Synthese durch Moleku¨le ersetzt, die Funktionalita¨ten mit einer ho¨heren Aﬃnita¨t
zur Metalloberﬂa¨che als die bereits angebundenen Adsorbate besitzen.[94]
Die Funktionalisierung der Partikel direkt wa¨hrend der Synthese bietet den Vorteil,
dass die gewu¨nschten Moleku¨le unmittelbar auf den Partikel aufgebracht werden ko¨nnen
(siehe Abbildung 2.4). So ist kein zusa¨tzlicher Funktionalisierungs- und Aufarbeitungs-
schritt notwenig und es wird eine maximale Ausbeute an Produkt erhalten.[55, 59] Je-
doch sind u¨ber diesen Ansatz nur recht einfache Partikelformen zuga¨nglich. Da einerseits
die engen Bedingungen, die zur Herstellung komplexerer Parikelformen eingehalten wer-
den mu¨ssen, in der Regel duch zusa¨tzliche Adsorbate in der Lo¨sung empﬁndlich gesto¨rt
werden und, zum anderen, im Fall der elaborierteren Synthesen die Adsorbatmoleku¨le
zusa¨tzliche Funktionen, wie beispielsweise die des Reduktionsmittels innehalten.[66, 68]
Eine Mo¨glichkeit der Funktionalisierung von Goldnanopartikeln nach Synthese stellt
der Phasentransfer dar (siehe Abbildung 2.4). Die Nanopartikel werden nach einem eta-
blierten Protokoll in einem organischen Lo¨sungsmittel wie zum Beispiel Toluol oder
Chloroform hergestellt.[58] Der Ligand, der in einem Lo¨sungsmittel anderer Polarita¨t
wie bespielsweise Wasser lo¨slich ist, wird zugegeben. Er agiert als Phasentransferrea-
gens und u¨berfu¨hrt die Nanopartikel in die wa¨ssrige Phase.[55] Zwar bieten sich hier
durch die Trennung von Synthese und Funktionalisierung ebenfalls mehr Mo¨glichkei-
ten der Formkontrolle als bei der direkten Funktionalisierung metallischer Nanopartikel,
jedoch lassen sich nur sehr kleine Partikel in organischen Lo¨sungsmitteln stabilisieren
(< 10 nm).[59] Des Weiteren muss dafu¨r Sorge getragen werden, dass der gewu¨nschte
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Ligand, die gegebenen Anforderungen an die Lo¨slichkeit erfu¨llt.
Der Austausch der Monolage nach Synthese in wa¨ssriger Lo¨sung, die sogenannte Kon-
jugation, bietet die volle Kontrolle von Form und Gro¨ße der Partikel, setzt jedoch idea-
lerweise ein geladenes oder stark polares Moleku¨l zur Funktionalisierung voraus (siehe
Abbildung 2.4).[94] Bei der Konjugation wird eine wa¨ssrige Nanopartikello¨sung mit dem
Austauschreagens versetzt. Verfu¨gt der gewu¨nschte Ligand u¨ber funktionelle Gruppen,
die eine ho¨here Aﬃnita¨t zur Metalloberﬂa¨che als die bereits vorhandenen Adsorbatmo-
leku¨le besitzen, wird der Ligand an die Oberﬂa¨che der Metallpartikel gebunden. Bei
der Klasse der Citrat-stabilisierten Partikel lassen sich so leicht stickstoﬀ- oder schwe-
felhaltige Gruppen nach der Synthese der Partikel auf der Oberﬂa¨che verankern.[9, 10]
Diese Methode stellt sich jedoch als schwierig oder nicht anwendbar dar, wenn die Par-
tikel bereits mit Moleku¨len einer hohen Aﬃnita¨t zum Metall bedeckt sind. Die Auswahl
der zu konjugierenden Moleku¨le wird ebenso durch die notwendigen Funktionalita¨ten
eingeschra¨nkt.
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Formen der Partikelfunk-
tionalisierung: Bei der Direktsynthese (i) wird der gewu¨nschte Ligand
der Reaktionslo¨sung der Partikel beigefu¨gt. Im Falle des Phasentransfers
(ii) wird der Partikel durch die neue Funktionalita¨t in eine andere Phase
u¨berfu¨hrt. Die Konjugation (iii) beschreibt den Austausch der Oberﬂa¨-
chenschicht des Partikels durch Moleku¨le mit einer ho¨heren Aﬃnita¨t zur
Metalloberﬂa¨che.
18
Frank Theil - Promotionsarbeit Grundlagen
2.2. Optische Eigenschaften metallischer Nanopartikel
Metallische Materialien sind in der Lage nach elektromagnetischer Anregung eine koha¨-
rente Oszillation der Leitungselektronen an der Oberﬂa¨che des Materials auszubilden.
Dieser Eﬀekt tritt bei Materialien auf, deren Realteil der Permittivita¨t negativ und
deren Imagina¨rteil der Permittivita¨t klein und positiv ist.[95] Diese, als Oberﬂa¨chen-
plasmon bezeichnete Oszillation kann als sich ausbreitende Welle im Falle makroskopi-
scher Materialien auftreten. Diesen Eﬀekt bezeichnet man als Oberﬂa¨chenplasmonenre-
sonanz (surface plasmon resonance - SPR). Betrachtet man die lokalisierte Oszillation
von Oberﬂa¨chenelektronen auf Strukturen, die wesentlich kleinere laterale Dimensionen
als die Anregungswellenla¨nge aufweisen spricht man von lokalisierter Oberﬂa¨chenplas-
monenresonanz (localized surface plasmon resonance - LSPR).[5] Eine schematische Dar-
tellung dieses Eﬀektes ﬁndet sich in Abbildung 2.5.2 Im Falle metallischer Nanopartikel
der Mu¨nzmetalle, aber auch anderer Materialien wie Aluminium, kann die LSPR durch
sichtbares Licht angeregt werden.[2] Dieser Eﬀekt ist nicht nur verantwortlich fu¨r die
leuchtenden Farben die Lo¨sungen dieser Nanopartikel aufweisen, er fu¨hrt ebenso zu ei-
nem stark u¨berho¨hten elektromagentischen Nahfeld um die Nanopartikel durch optischen
Anregung, das zahlreiche photonische Anwendungen dieser Partikel ermo¨glicht.
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des LSPR-Eﬀektes in der Dipolapproximation.
Ein physikalischer Zugang zum Eﬀekt der LSPR metallischer Nanostrukturen ergibt
sich aus den Maxwell-Gleichungen: Betrachtet man angena¨hert einen spha¨rischen Par-
tikel des Radius R, der mit z-polarisiertem Licht der Wellenla¨nge λ interagiert, wobei
R < 0.1λ sei, so dass die Amplitude des elektrischen Feldes um den Nanopartikel als
2Adaptiert nach [96].
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konstant angenommen werden kann, lassen sich in dieser quasistatischen Na¨herung die
Maxwell-Gleichungen fu¨r das vorliegende Problem lo¨sen. Es ergibt sich folgender Aus-
druck fu¨r das elektrische Feld um den Partikel:[96]
Eout (x, y, z) = E0zˆ − αE0
[
z
r3
− 3z
r5
(xxˆ+ yyˆ + zzˆ)
]
(2.1)
Dabei ist E0 das eintreﬀende elektromagentische Feld, x, y und z sind die gewo¨hnli-
chen kartesischen Koordinaten und xˆ, yˆ und zˆ die entsprechenden Einheitsvektoren. Die
Polarisierbarkeit des Metalles α kann dabei wie fogt ausgedru¨ckt werden:[96]
α =
[
in(λ)− out(λ)
in(λ) + 2out(λ)
]
R3 (2.2)
Dabei ist in die wellenla¨ngenabha¨ngige Dielektrizita¨tskonstante des Metalles und out
die wellenla¨ngenabha¨ngige Dielektrizita¨tskonstante des umgebenden Mediums. Es ist
nun unmittelbar ersichtlich, dass eine maximale Versta¨rkung des elektromagnetischen
Feldes um den Partikel erreicht wird, wenn sich der Za¨hler von Gleichung 2.2 Null na¨-
hert, daher in ≈ −2out. Ebenso ist aus Gleichung 2.1 ersichtlich, dass die Feldversta¨r-
kung in z-Richtung mit r−3 abnimmt.[96] Die Sta¨rke des erho¨hten elektromagnetischen
Feldes nimmt also mit gro¨ßerem Abstand von Metallpartikel ab. Dieses lokale, u¨berho¨hte
Feld hat etwa eine Ausdehnung von wenigen Nanometern um den Partikel und la¨sst sich
fu¨r verschiedenste oberﬂa¨chenversta¨rkte Spektroskopieformen, wie oberﬂa¨chenversta¨rk-
te Fluoreszenz, oberﬂa¨chenversta¨rkte Infrarot-Spektroskopie oder oberﬂa¨chenversta¨rkte
Raman-Spektroskopie nutzen.[97–99] Auf letzteres wird im Abschnitt 2.5 na¨her einge-
gangen werden.
Weiter la¨sst sich aus den Maxwell-Gleichungen ein Ausdruck fu¨r die Extinktion einer
Partikello¨sung herleiten:[4]
E(λ) =
24π2R2NA
3
m/2
λ ln(10)
i(λ)
[r(λ) + χout(λ)]
2 + i(λ)2
(2.3)
Hierbei steht R fu¨r den Partikelradius, i bzw. r fu¨r den Imagina¨rteil bzw. den Realteil
der dielektrischen Funktion des Materials des Nanopartikels und χ fu¨r den geometri-
schen Formfaktor.3 Die Manifestation der plasmonischen Absorbanz ist also abha¨ngig
von geometrischen Faktoren wie der Gro¨ße und der Form des Partikels. Ebenso wird
die LSPR durch den Brechungsindex der Umgebung des Nanopartikels, d.h. dem umge-
3Der geometrische Formfaktor ist der Quotient des Volumens einer Kugel mit der Gleichen Fla¨che des
Partikels und des Volumens des Partikels L = Vk/Vp.[100]
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benden Lo¨sungsmittlen und der Natur der Adsorbatmoleku¨le an der Partikeloberﬂa¨che
beeinﬂusst. Eine weitere Rolle spielt die dielektrische Funktion des Metalles, d.h. in ers-
ter Linie das Material des Nanopartikels, aber ebenso dessen Ladungszustand.[101, 102]
Der Einﬂuss der Gro¨ße und Geometrie, d.h. der Formfaktor des elekromagnetischen Mo-
dells, la¨sst sich bei Partikeln die stark von einer idealen Kugel oder Spheroid abweichen,
mit hinreichender Genauigkeit nur mit numerischen Berechnungen bestimmen.[103]
Die Lage der Plasmonenbande ist sehr sensitiv gegenu¨ber des Brechungsindexdurch-
ganges an der Partikeloberﬂa¨che Δn, und somit vom Brechungsindex der adsorbierten
Moleku¨le und der Dicke der Adsorbatschicht:[104]
Δλmax = nΔn
[
1− exp
(−2dA
ld
)]
(2.4)
wobei dA die Adsorbatschichtdicke und ld Abklingla¨nge des a¨ußeren elektromagnetischen
Feldes sei. Wie bereits erwa¨hnt, ist die Lage der LSPR-Bande abha¨ngig von der dielek-
trischen Funktion des Metalles. Diese materialspeziﬁsche Funktion unterliegt allerdings
einer Abha¨ngigkeit von der Ladungstra¨gerdichte und la¨sst sich so durch elektrisches Auf-
oder Entladen des Partikels vera¨ndern. Die Verschiebung der Plasmonenbande durch
Elektronentransfer auf den Partikel la¨sst sich als
Δλ = λp
√
∞ + ((1− χ) /χ) m
1 + ΔN/N
(2.5)
quantiﬁzieren.[105] wobei N die Elektronendichte sei.
Die Lage der LSPR-Bande, eine spektroskopisch leicht zuga¨ngliche Gro¨ße, ermo¨glicht
also einen direkten Zugang zu Informationen hinsichtlich der Mikroumgebung[104] des
Partikels sowie dessen Ladungszustand.[102] Auf Grund dieser Tatsachen ist LSPR-
Sensing eine bereits weitverbreitete Technik in Biologie und Chemie.[4]
2.3. Metallische Nanopartikel als Sensibilisatoren fu¨r Photochemische
Prozesse
Das Feld der Halbleiterphotokatalyse hat in den letzten Dekaden eine fruchtbare Ent-
wicklung erfahren.[36, 47] Die Anwendungsfelder erstrecken sich dabei von der chemi-
schen Synthese,[106, 107] der kostengu¨nstigen Kla¨rung von Abwa¨ssern,[35] u¨ber luft- und
selbstreinigenden Zement,[108, 109] zur photokatalytischen Wasserspaltung[47, 48] und
der photovoltaischen Energieerzeugung in DSSCs.[110, 111] Ein besonderer Fokus liegt
hierbei auf dem Material Titandioxid, da es sich kostengu¨nstig herstellen la¨sst, ungif-
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tig und photostabil ist, sowie eine besonders eﬃziente photoinduzierte Ladungstrennung
aufweist.[112, 113] Ein Nachteil von TiO2 jedoch ist die relativ große Bandlu¨cke von
etwa 3.2 eV, wodurch sich eine Ladungstrennung lediglich durch Anregung mit Licht im
ultravioletten Bandbereich erreichen la¨sst.[112] Daher ist es notwendig dieses Material
mit Sensibilisatoren fu¨r sichtbares Licht zu versehen, um eine Ladungstrennung bei der
Bestrahlung mit Sonnenlicht zu erreichen. Ein bereits seit Jahrzehnten in DSSCs erprob-
ter Ansatz hierfu¨r, ist die Funktionalisierung mit U¨bergangsmetallfarbstoﬀen, die nicht
nur zur Photosensibilisierung dienen, sondern auch einen eﬀektiven Ladungstransfer auf
den Halbleiter ermo¨glichen.[110, 114] U¨bergangsmetallkomplexe bieten sich fu¨r diese
Anwendung an, da sie gewo¨hnlich in mehreren Oxidationsstufen auftreten ko¨nnen und
daher intrinsisch photoschaltbar sind. Rutheniumkomplexe haben sich dabei als beson-
ders eﬃzient erwiesen. Zahllose Variationen wurden bereits erprobt und die Strukturen
hinsichtlich der Extinktion und des photoinduzierten Ladungstransfers optimiert.[38, 39]
Mittlerweile sind sogar einige Rutheniumkomplexe fu¨r die Anwendung in DSSCs kom-
merziell erha¨ltlich.
Da auf dem Gebiet der Sensibilisierung mit Rutheniumfarbstoﬀen kaum noch Raum
fu¨r Optimierungen vorhanden ist, hat sich ein relativ neuer und innovativer Ansatz
zur Photosensibilisierung von TiO2 enwickelt: Die Funktionalisierung mit plasmonisch
aktiven Metallnanopartikeln.[49, 50] Mit diesen Nanostrukturen lassen sich molare Ex-
tinktionskoeﬃzienten von 107-109 cm−1 M−1 im Falle von Gold- beziehungsweise 1010-
1011 cm−1 M−1 im Falle von Silbernanopartikeln erreichen.[7, 8] Der Beitrag metallischer
Nanopartikel zur photokatalytischen Aktivita¨t des Halbleiter-Metallpartikel-Verbundes
geht jedoch u¨ber eine bloße Erho¨hung der Extinktion hinaus und ist weitaus komplexer
als die Interaktion zwischen Titandioxid und einem angebundenen U¨bergangsmetallfarb-
stoﬀ (Siehe Abbildung 2.6).[47] Betrachtet man in Na¨herung eine separate Anregung von
Halbleiter und Metallpartikel lassen sich zwei unterschiedliche Beitra¨ge zur Photoche-
mie des Systems beschreiben. Wird der Halbleiter angeregt, also die Anregung erfolgt im
UV-Bereich des Spektrums, so ﬁndet die Ladungstrennung hauptsa¨chlich im Halbleiter
statt. Der metallische Nanopartikel fungiert hierbei als Ladungstra¨gerfalle. Elektronen
des Halbleiters u¨berschreiten tempora¨r die Schottky-Barriere zwischen Halbleiter und
Metall, so dass die Rekombination des ladungsgetrennten Zustandes im Halbleiter ver-
hindert wird. Dieser Prozess verla¨ngert die Lebensdauer des Exzitons und fu¨hrt somit zu
einer eﬀektiveren Ladungstrennung nach Photoanregung.[47, 48] Findet eine Anregung
im sichtbaren Bereich des Spektrums statt, wird die LSPR des metallischen Partikels an-
geregt. Diese Anregung der Oberﬂa¨chenelektronen des Metallpartikels fu¨hrt dazu, dass
fu¨r die Elektronen eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit außerhalb des metallischen
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Partikels besteht. Diese sogenannten heißen Elektronen ko¨nnen in das Leitungsband des
Halbleiters TiO2 injiziert werden.[115] Weitere Eﬀekte, die bei der Betrachtung des Bei-
trages metallischer Nanopartikel zum photokatalytischen Umsatz eines solchen Systems
nicht vernachla¨ssigt werden sollten, sind die Erweiterung der Oberﬂa¨chenchemie durch
die Pra¨senz der nanostrukturierten Metallpartikel.[70, 116] Moleku¨le sind in der Lage,
lose an aktive Kristallfacetten des Metalles zu koordinieren. Diese Anbindung an die Me-
talloberﬂa¨che schwa¨cht ihrerseits intramolekulare Bindungen. So kann fu¨r ein Moleku¨l
eine chemische Transformation energetisch gu¨nstiger werden, wenn es an eine Metall-
oberﬂa¨che gebunden ist. Ebenso leistet die lokale Erwa¨rmung der Mikroumgebung des
Metallpartikels nach Photoanregung, die durch Relaxation der plasmonischen Anregung
stattﬁndet, einen Beitrag zum katalytischen Umsatz.[117]
Abbildung 2.6: Beitra¨ge metallischer Nanopartikel zur photokatalytischen Aktivita¨t: (i)
Metallischer Partikel als Ladungstra¨gerfalle; (ii) Injektion von heißen
Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters; (iii) Oberﬂa¨chenchemie
und lokale Erhitzung.
2.4. Raman-Streuung
Der Raman-Eﬀekt ist eine schwache Wechselwirkung von elektromagnetischen Feldern
mit Materie und beschreibt die inelastische Streuung an einem Moleku¨l oder einem
Kristallgitter.[118] Der Streuprozess ﬁndet bei der Raman-Streuung wie bei der Rayleigh-
Streuung an einem virtuellem Niveau n statt, das als ein gemeinsames Niveau oder auch
Wechselwirkungsniveau von Moleku¨l und a¨ußerem elektromagnetischem Feld betrachtet
werden kann.[119] Die Streuung des Photons ﬁndet hierbei inelastisch statt, d.h. die
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Energie des Photons wird vera¨ndert. Im Allgemeinen erfolgt der Streuprozess an einem
Energieniveau des Moleku¨ls oder Kristallgitters, welches ein Schwingungs- oder Rotati-
onsniveau sein kann. Die Untersuchung der Rotations-Raman-Spektren eignet sich vor
allem fu¨r die physikochemische Studie von Gasen, da dieser Eﬀekt sehr temperatur-
und umgebungsempﬁndlich ist, und ﬁndet breite Anwendung in der geophysikalischen
Atmospha¨renforschung.[120–122] Schwingungs-Raman-Spektren sind in der Regel sehr
moleku¨lspeziﬁsch, eignen sich daher fu¨r die chemische Analyse und werden bei der Be-
trachtung gro¨ßerer Moleku¨le und in der Biophysik angewandt.[123–125] Da in der vorlie-
genden Arbeit lediglich die Schwingungs-Raman-Spektroskopie verwendet wird, soll im
folgenden von einer allgemeinen Betrachtung abgesehen und nur der Fall der Streuung
an einem Schwingungsniveau diskutiert werden.
Je nachdem ob das gestreute Photon eine niedrigere oder eine ho¨here Energie als
die Anregungswellenla¨nge besitzt, unterscheidet man zwischen Stokes- und Anti-Stokes-
Raman-Streuung. Bei der Stokes-Raman-Streuung erfolgt der Streuprozess an einem
niedrigeren Schwingungsniveau i und endet in einem ho¨heren Schwingungsniveau f . Die
Energie des gestreuten Photons ist daher um den Energieabstand zwischen Grund- und
angeregtem Zustand verringert und das gestreute Licht rotverschoben zur Anregungs-
wellenla¨nge. Im Falle der Anti-Stokes-Raman-Streuung erfolgt der inelastische Streupro-
zeß an einem ho¨heren Schwingungszustand f und endet in einem niedrigeren Schwin-
gungszustand i. Die Energie des gestreuten Photons wird also um den Energieabstand
zwischen Grund- und angeregtem Zustand erho¨ht und das gestreute Licht wird blau-
verschoben zur Anregungswellenla¨nge detektiert.[126] Da die Besetzung der Niveaus
des Systems der thermodynamischen Boltzmann-Verteilung unterliegt, weist das Anti-
Stokes-Raman-Signal eine geringere Intensita¨t als das Stokes-Raman-Signal auf (siehe
Abbildung 2.7).[126]
Spektral aufgelo¨st ko¨nnen aus dem Raman-Signal einer Probe Informationen u¨ber die
speziﬁschen Raman-aktiven Schwingungsmoden eines Moleku¨ls erhalten werden. Das
Raman-Spektrum stellt daher einen spektralen Fingerabdruck des betrachteten Systems
dar.[125] Bei genauer Analyse der Spektren, zum Beispiel durch Vergleich der relativen
Intensita¨ten einzelner Banden, ko¨nnen weitere Informationen u¨ber den physikalischen
Zustand des untersuchten Systems erlangt werden.[125] Besipielsweise lassen sich in
ku¨nstlichen Lichtsammeleinheiten mit Methoden der Raman-Spektroskopie, unterstu¨tzt
durch quantenmechanische Berechnungen, Ladungszusta¨nde lokalisieren.[127, 128] Im
Falle der Untersuchung artiﬁzieller Reaktionszentren zusammengesetzt aus metallischen
Nanopartikeln und chromophoren Moleku¨len ist die Raman-Spektroskopie, auf Grund
unterschiedlicher Signalversta¨rkungsmechanismen, die Methode der Wahl:[62] Unter Be-
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ru¨cksichtigung der Natur der einzelnen Versta¨rkungsmechanismen, ko¨nnen durch den
Vergleich von Raman-Spektren, aufgenommen in unterschiedlichen Versta¨rkungsmodi,
Informationen hinsichtlich des Zusammenwirkens von Metall und Moleku¨l erhalten wer-
den. Im Folgenden sollen daher eingehend die physikalischen Grundlagen der unterschied-
lichen, in dieser Arbeit angewandten, Versta¨rkungsmechanismen der Raman-Streuung
besprochen werden.
Abbildung 2.7: Darstellung von Rayleigh-, Stokes-Raman-, und Anti-Stokes-Raman-
Streuung im Photonenbild.
2.5. Versta¨rkte Raman-Streuung
Die Raman-Streuung ist generell ein sehr schwacher Eﬀekt. Der Streuquerschnitt ist
etwa neun Gro¨ßenordnungen kleiner, als der der Fluoreszenz. Es existieren jedoch zahl-
reiche Mo¨glichkeiten, die Intensita¨t des intrinsisch schwachen Raman-Signals zu versta¨r-
ken. Bereits aus dem formellen Zusammenhang, der die Intensita¨t des Stokes-Raman-
Signals in der klassischen Betrachtung beschreibt, lassen sich einige dieser Mo¨glichkeiten
ableiten:[129, 130]
IStokes ∼
∣∣∣∣∂α∂q
∣∣∣∣
2
q=0
(ω0 − ωif )4 I0 (2.6)
Hierbei ist ω0 die Frequenz des eingestrahlten Felds, ωif die Schwingungsfrequenz der
betrachteten Moleku¨lschwingung, α die U¨bergangspolarisierbarkeit und I0 die Intensita¨t
des eingestrahlten elektromagnetischen Felds. Die wohl einfachste, unmittelbar ersichtli-
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che Mo¨glichkeit der Signalversta¨rkung ist die Erho¨hung der Intensita¨t des eingestrahlten
Laserlichts. Dieser Weg wird jedoch zum einen durch die Verfu¨gbarkeit der beno¨tigten
Laserleistung und zum anderen, ha¨uﬁg das erheblichere Problem, die Stabilita¨t der Pro-
be limitiert.[131] Ebenso unmittelbar ersichtlich ist der Gewinn an Signalintensita¨t bei
A¨nderung der Anregungsfrequenz, welche sogar mit der vierten Potenz in den Ausdruck
fu¨r die Intensita¨t des Stokes-Signals eingeht.[125] Es ist also mo¨glich, durch Verschieben
der Anregungswellenla¨nge in den blauen bzw. ultravioletten Spektralbereich eine recht
hohe Signalsta¨rke zu erhalten. Dies ist jedoch ebenfalls limitiert durch die Stabilita¨t des
untersuchten Analyten. In diesem Spektralbereich werden ha¨uﬁg elektronische U¨berga¨n-
ge des Moleku¨ls angeregt, die zu photochemischen Reaktionen durch Radikalbildung oder
Photolyse der untersuchten Substanz fu¨hren ko¨nnen.[129]
Ein weiterer Faktor, der nicht unmittelbar ersichtlich sein mag, ist die Versta¨rkung des
Raman-Signals durch die Wahl der Anregungswellenla¨nge in Resonanz mit einem elek-
tronischen U¨bergang. Geht man von einer klassischen elektromagentischen Betrachtung
des Raman-Eﬀektes u¨ber zu einer quantenmechanischen Betrachtung, wird folgender
Zusammenhang fu¨r den Raman-Streuquerschnitt erhalten:[132]
σif =
ω0ω
3
if
18π20c
4
∑
σ,ρ
[
(αρσ)if
]2
(2.7)
Wobei (αρσ)if den Raman-Polarisierbarkeitstensor fu¨r einen U¨bergang vom Anfangs-
niveau i in den Endzustand f darstellt. Ein genereller Ausdruck fu¨r diesen Polarisier-
barkeitstensor des Raman-Streuprozesses la¨sst sich aus der Kramers-Heisenberg-Dirac-
Theorie herleiten:[130, 132]
(αρσ)if =
1
h¯
∑
n =f,i
〈f | μˆρ |n〉 〈n| μˆσ |i〉
ω0 + ωnf + iΓn
− 〈f | μˆσ |n〉 〈n| μˆρ |i〉
ω0 − ωni − iΓn (2.8)
Die Dipolmatrixelement-Za¨hler beschreiben die Dipolu¨berga¨nge von einem Anfangsni-
veau i in ein Niveau des elektronisch angeregten Zustandes n mit dem U¨bergangsdipol-
moment μρ, sowie den U¨bergang aus dem angeregten Zustand in einen ﬁnalen Zustand
f mit dem U¨bergangsdipolmoment μσ. In den Nennern in Gleichung 2.8 entspricht ω0
der eingestrahlten Frequenz und ωnf dem energetischen Abstand der Niveaus n und f .
Bei Γn handelt es sich um einen Da¨mpfungsterm, der die homogene Linienverbreiterung
beschreibt.[130] Im Falle der Anregung der Raman-Streuung in Resonanz mit einem
elektronischen Niveau des Moleku¨ls, ist es ausreichend, den zweiten Term des Polarisier-
barkeitstensors, den Resonanzterm, zu betrachten. Es ist ersichtlich, dass der Nenner
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dieses Terms
ω0 − ωnf − iΓn (2.9)
sehr klein wird, wenn die Anregungsfrequenz ω0 nahe des energetischen Abstands zweier
elektronischer Niveaus des Moleku¨ls ωnf liegt. Da die Anregungswellenla¨nge nicht in den
Za¨hler eingeht, dieser also kontant bleibt, wird somit die U¨bergangspolarisierbarkeit sehr
groß.[130, 132] Somit steigt ebenso die U¨bergangswahrscheinlichkeit und der Streuquer-
schnitt des Raman-Signals. Bei Wahl einer geeigneten Anregungswellenla¨nge in energe-
tischer Na¨he eines elektronischen U¨bergangs des Moleku¨ls, kann also die Signalintensi-
ta¨t der Raman-Streuung versta¨rkt werden. Im Falle dieser resonanten Raman-Streuung
werden selektiv Moden versta¨rkt, die mit dem entsprechenden angeregten elektronischen
U¨bergang des Moleku¨ls verknu¨pft sind. Die Intensita¨t des Resonanz-Raman-Signals ist
dabei um so gro¨ßer, je gro¨ßer die Verschiebung der Normalkoordinaten des Moleku¨ls
im angeregten Zustand verglichen zum Grundzustand ist. Die Technik der Resonanz-
Raman-Spektrokopie eignet sich besonders gut zur Untersuchung von Farbstoﬀen, da
diese u¨ber elektronische U¨berga¨nge im sichtbaren Spektralbereich mit besonders großen
Oszillatorsta¨rken verfu¨gen. Bei Anregung eines elektronischen U¨bergangs kann jedoch
ebenfalls Lumineszenz auftreten, die das Raman-Streulicht auf Grund ihrer wesentlich
ho¨heren Intensita¨t u¨berlagern kann.[133]
Bringt man den Analyt in die Na¨he einer nanostrukturierten Mu¨nzmetalloberﬂa¨che
la¨sst sich ebenfalls eine Versta¨rkung des Raman-Signals beobachten. Dieser Eﬀfekt wird
als oberﬂa¨chenversta¨rkte Raman-Streuung (Surface enhanced Raman scattering - SERS)
bezeichnet.[61] Trotz mannigfaltiger Anwendungen fehlt es bis heute teilweise an einer
detaillierten und generalisierten theoretischen Betrachtung des SERS-Eﬀektes. Es ist
jedoch allgemein akzeptiert, dass die Versta¨rkung des Raman-Signals durch den Ober-
ﬂa¨chenversta¨rkungsmechanismus auf zwei generelle Eﬀekte zuru¨ckzufu¨hren ist: Die elek-
tromagnetische Versta¨rkung, durch das u¨berho¨hte elekromagnetische Nahfeld in der Na¨-
he plasmonischer Nanostrukturen (vgl. Abschnitt 2.2), und die chemische Versta¨rkung,
durch Anbindung des Analyten an das Metall, die zur Entstehung neuer elektronischer
Resonanzen fu¨hrt.[61] Die Versta¨rkung des Raman-Signals durch diese beiden Teilef-
fekte verha¨lt sich multiplikativ, so dass insgesamt eine Versta¨rkung der Intensita¨t des
Raman-Signals um einen Faktor von etwa 109 mo¨glich ist.[134] Ein Aspekt der SERS-
Spektroskopie der zur Zeit noch kontrovers diskutiert wird, ist beispielsweise der Ur-
sprung des generell beobachteten Untergrunds des SERS-Spektrums.[135, 136]
Eine unmittelbare Folge des elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanismus sind die
Oberﬂa¨chenauswahlregeln, denen das SERS-Signal auf Grund der z-Polarisierung der
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LSPR unterliegt. Der eﬀektive Polarisierbarkeitstensor eines adsorbierten Moleku¨ls auf
einer plasmonisch aktiven Metalloberﬂa¨che la¨sst sich wie folgt Ausdru¨cken:[137, 138]
αeff =
9
[ (ω0) + 2] [ (ωp) + 2]
⎛
⎜⎝
αxx αxy  (ωp)αxz
αyx αyy  (ωp)αyz
 (ω0)αzx  (ω0)αzy  (ω0)  (ωp)αzz
⎞
⎟⎠ (2.10)
Die Gro¨ßen ω0 und ωp bezeichnen die Frequenz des eingestrahlten Laserlichts und der
LSPR. Es werden also nur die Raman-Signale von Schwingungsmoden versta¨rkt, die
einen Polarisierbarkeitsanteil in z-Richtung, also senkrecht zur Oberﬂa¨che des Partikels
besitzen. Das SERS-Spektrum eines Moleku¨ls unterscheidet sich daher in der Regel vom
Raman-Spektrum des Moleku¨ls hinsichtlich der relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse einzel-
ner Banden zueinander.[137] Aus einem Vergleich der Intensita¨tsverha¨ltnisse der SERS-
Banden eines Analyten und der Zuordnung der einzelnen Banden zu den entsprechenden
molekularen Schwingungen, la¨sst sich also die Bindungsgeometrie des Moleku¨ls relativ
zur Metalloberﬂa¨che dedizieren. Ein weiterer Eﬀekt, der Einﬂuss auf die Gestalt des
SERS-Spektrums hat, ist die sekunda¨re elektromagnetische Versta¨rkung: Die Intensi-
ta¨t der gestreuten Photonen ist abha¨ngig von der Intensita¨t der Plasmonenbande an
der jeweiligen Position der Raman-Bande im Spektrum (siehe Abbildung 2.8).[139] Da-
her weisen Raman-Banden, die an einer Position im SERS-Spektrum auftreten, bei der
gleichzeitig die Intensita¨t der Plasmonenbande hoch ist, in der Regel eine ho¨here In-
tensita¨t auf. Wa¨hrenddessen werden Banden, deren spektrale Position mit niedrigerer
Plasmonenintensita¨t einhergeht, in der Regel auch mit niedrigerer Signalintensita¨t im
SERS-Spekrum detektiert. Daher ist dem SERS-Spektrum im Allgemeinen das Extink-
tionsspektrum der zu Grunde liegenden Nanostruktur aufgepra¨gt. Dieser Eﬀekt wird als
sekunda¨re elektromagnetische Versta¨rkung bezeichnet.[138] Bei Wechsel der Anregungs-
wellenla¨nge des SERS-Spektrums im Bereich der LSPR-Bande a¨ndern sich also die In-
tensita¨tsverha¨ltnisse der einzelnen Banden zueinander. Wie in Abbildung 2.8 dargestellt
folgt der Verlauf der SERS-Intensita¨ten dem Verlauf der LSPR-Bande der Nanostruktur.
Der als chemisch bezeichnete Part der SERS-Versta¨rkung beruht auf einer elektro-
nischen Interaktion vom Metall und adsorbierten Moleku¨l. Durch die Anbindung des
Analyten an das Metall entstehen neue elektronische Resonanzen, die mit einer entspre-
chenden Laserwellenla¨nge angeregt werden ko¨nnen. Dieser Part des SERS-Versta¨rkungs-
mechanismus beruht auf a¨hnlichen physikalischen Grundlagen wie die Resonanz-Raman-
Streuung.[140] Im Gegensatz zu letzterer mu¨ssen hierbei jedoch Moleku¨l-Metall- und
Metall-Moleku¨l-U¨berga¨nge beru¨cksichtigt werden.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Auswirkung des sekunda¨ren elekromagne-
tischen Versta¨rkungsmechanismus auf das Versta¨rkungsproﬁl des SERS-
Spektrums: Die Intensita¨t der Raman-Banden (rote Linie) folgt dem Pro-
ﬁl der LSPR-Bande (unterbrochene, gru¨ne Linie).
Ein besonderer Fall tritt auf, wenn der Oberﬂa¨chenversta¨rkungsmechanismus und die
Resonanz-Raman-Versta¨rkung zusammentreﬀen. Daher wenn ein Moleku¨l in der Na¨he ei-
ner plasmonisch aktiven Metallnanostruktur in Resonanz mit einem elektronischen U¨ber-
gang des Moleku¨ls angeregt wird. Hier spricht man von einem resonanten SERS- oder
SERRS-Prozess.[141] Die beiden Versta¨rkungsmechanismen treten dabei nicht getrennt
nebeneinander auf, sondern der elektronische Ladungstransfer des Resonanz-Raman-
Prozesses koppelt mit dem Ladungstransfertermen des SERS-Prozesses.[142, 143] Die-
ser Eﬀekt umfasst also die Ladungstransfermischung sowohl der Metall-Moleku¨l und
Moleku¨l-Metall U¨berga¨nge des chemischen Parts der SERS-Versta¨rkung, als auch die
moleku¨lzentrierten elektronischen U¨berga¨nge des Analyten. Daher wird hier eine umfas-
sende theoretische Analyse der involvierten Prozesse nahezu unmo¨glich und la¨sst sich
angena¨hert nur fu¨r sehr kleine Moleku¨le wie beispielsweise Ethen erfassen.[140]
Die physikalischen Grundlagen der Resonanz-Raman-Spektroskopie und der SERS-
Spektroskopie verdeutlichen die Eignung dieser Methoden fu¨r die Untersuchung von ar-
tiﬁziellen Reaktionszentren, zusammengesetzt aus metallischen Nanopartikeln und chro-
mophoren Moleku¨len. Die Anregungswellenla¨nge kann bei der Untersuchung der chromo-
phoren Moleku¨le allein innerhalb oder außerhalb der elektronischen Resonanz gewa¨hlt
werden. Auf diese Weise lassen sich grundlegende Erkenntnisse u¨ber die elektronische
Struktur und die Wechselwirkungen innerhalb ku¨nstlichen Lichtsammeleinheiten erhal-
ten.
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3. Ergebnisse
3.1. Elektronische Interaktion von Rutheniumfarbstoﬀen und metallischen
Nanopartikeln
Im folgenden Abschnitt soll die Funktionalisierung metallischer Nanopartikel mit ver-
schiedenen Rutheniumfarbstoﬀen und die optische Charakterisierung dieser neuartigen
Nanopartikel-Metallkomplex-Konjugate besprochen werden. Bereits die recht einfach an-
zuwendende Methode der UV/Vis-Spektroskopie erlaubt den Nachweis der erfolgreichen
Anbindung der Rutheniumfarbstoﬀe an die Metallpartikel, da die Lage der LSPR-Bande
im Spektrum sehr sensitiv hinsichtlich der A¨nderung des Oberﬂa¨chenbrechungsindexes
der Partikel ist. Weitere Einsichten bezu¨glich der Struktur und der elektronischen In-
teraktion der Rutheniumfarbstoﬀe mit den Nanopartikeln lassen sich mit verschiedenen
Methoden der Raman-Spektroskopie gewinnen. Hierzu sollen nicht-resonante, resonante
und oberﬂa¨chenversta¨rkte Raman-Spektren der verwendeten Rutheniumkomplexe ein-
gehend verglichen und die beobachteten Unterschiede diskutiert werden. Weiter sollen,
unterstu¨tzt von quantenmechanischen Berechnungen, die Raman-Banden den jeweili-
gen Moleku¨lschwingungen zugeordnet werden. So la¨sst sich unter Beru¨cksichtigung der
Oberﬂa¨chenauswahlregeln des SERS-Eﬀektes, die Bindungsgeometrie der Ruthenium-
komplexe auf der Metalloberﬂa¨che bestimmen.
Um einen breiten Probenbereich abzudecken und die gewonnenen Erkenntnisse zu un-
termauern, wurden drei verschiedene Rutheniumfarbstoﬀe mit drei verschiedenen metal-
lischen Nanostrukturen kombiniert. Dabei fanden die Rutheniumfarbstoﬀe N719, N749
und Z907 Verwendung (siehe Abbildung 3.1), die bereits als Photosensibilisatoren in
Farbstoﬀsolarzellen eingesetzt werden. Diesen drei Komplexen ist strukturell gemein,
dass sie nicht nur u¨ber Carboxylgruppen verfu¨gen, die eine Anbindung an TiO2 er-
mo¨glichen, wie es bei der Anwendung in DSSCs der Fall ist, sondern auch Isothiocyanat-
Liganden mit einem exponierten Schwefelatom besitzen. Durch diese Funktionalita¨t wird
es ermo¨glicht, die Rutheniumkomplexe an Metalloberﬂa¨chen zu verankern. Als metal-
lische Nanostrukturen wurden Goldkugeln, Au-Nanopeanuts und Au/Pt/Au-Nanorasp-
berries gewa¨hlt (siehe Abbildung 3.2). Diese Auswahl begru¨ndet sich zum einen durch
die gleiche molekulare Einzelschicht aus DCA- und Citrat-Ionen auf der Oberﬂa¨che der
verschiedenen Nanostrukturen, die eine a¨hnliche Funktionalisierbarkeit ermo¨glicht. Zum
anderen weisen die verschiedenen Nanopartikel Extinktionsspektren im sichtbaren Spek-
tralbereich auf, die sich merklich unterscheiden. So besitzen die spha¨rischen Goldpartikel
ein Maximum der LSPR-Bande bei 524 nm, wa¨hrend die die Au-Peanuts zwei Banden im
Extinktionsspektrum aufweisen. Eine LSPR-Bande, die durch das lokalisierte Plasmon
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entlang der kurzen Achse der Nanopeanuts verursacht wird, tritt bei 528 nm auf und eine
weitere Bande, die durch die Plasmonenoszillation entlang der langen Achse der Partikel
verursacht wird, die ihr Maximum bei 655 nm besitzt. Die Au/Pt/Au-Nanoraspberry-
Partikel besitzen eine LSPR-Bande mit einem Maximum bei 543 nm die sich sehr weit
in den roten Spektralbereich erstreckt. Hierfu¨r ist die Kopplung der Plasmonenresonan-
zen der kleinen Gold-Kugeln auf der Oberﬂa¨che der Partikel verantwortlich. So decken
die verwendeten Nanopartikel einen sehr breiten Bereich verschiedenster plasmonischer
Eigenschaften ab (siehe Abbildung 3.2).
Abbildung 3.1: Strukturformeln der verwendeten Rutheniumkomplexe.
Die Synthese der Metallpartikel erfolgt dabei nach etablierten Methoden und ist im
Detail im Abschnitt 2.1 besprochen. Im Fall der spha¨rischen Goldnanopartikel wird die
Turkevich-Frens-Synthese angewandt, bei der Goldsa¨ure durch Natriumcitrat zu elemen-
tarem Gold reduziert wird (vgl. Abschnitt 2.1.1). Die Darstellung der Au-Nanopeanuts
und der Au/Pt/Au-Raspberries wird durch eine Synthese mit galvanischem Austausch
erreicht. Dabei wird die gewu¨nschte Nanostruktur in mehreren Schritten durch den Aus-
tausch von Silber auf der Partikeloberﬂa¨che durch ein anderes Metall erhalten (vgl.
Abschnitt 2.1.2). Eine detaillierte Beschreibung der Synthesen der verwendeten Nano-
partikel ﬁndet sich in Abschnitt 5.2.
Wie schon in fru¨heren Arbeiten beobachtet, kann die Funktionalisierung von spha¨-
rischen Goldnanopartikeln mit den Rutheniumfarbstoﬀen N719, N749 und Z907 durch
eine einfache Konjugationsreaktion erfolgen.[62] Dabei wird die vorhandene molekulare
Monolage aus DCA- und Citrat-Ionen, die u¨ber Sauerstoﬀatome an die Metalloberﬂa¨che
binden, durch die Rutheniumfarbstoﬀe ersetzt. Triebkraft dieses Austauschs ist die ho¨he-
re Aﬃnita¨t der freien Schwefelatome der Isothiocyanat-Liganden der Metallkomplexe ge-
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genu¨ber der bereits am Metallpartikel haftenden Monolage.4 Das Protokoll zur Funktio-
nalisierung der spha¨rischen Goldpartikel la¨sst sich auf die verwendeten Au-Nanopeanuts
und Au/Pt/Au-Nanoraspberries u¨bertragen, da diese von der gleichen Monolage aus
DCA- und Citrationen umgeben sind. Eine detaillierte Ausfu¨hrung des Konjugations-
protokolls ﬁndet sich in Abschnitt 5.2.10. Die Erweiterung des Probenbereiches auf drei
verschiedene Nanostrukturen macht die Generalisierung der gewonnenen Erkenntnis-
se mo¨glich, da ausgeschlossen werden kann, dass es sich um speziﬁsche Eigenschaften
der Konjugate der untersuchten Rutheniumfarbstoﬀe mit spha¨rischen Goldnanoparti-
keln handelt.
Abbildung 3.2: TEM-Aufnahmen und Extinktionsspektren der verwendeten Metallparti-
kel: (i) und (iv) Goldkugeln, (ii) und (v) Au-Nanopeanuts, (iii) und (vi)
Au/Pt/Au-Nanoraspberries.
3.1.1. Nachweis der Anbindung und Bindungsmodus
Die Funktionalisierung metallischer Nanopartikel kann am eﬃzientesten durch den Aus-
tausch der intrinsich vorhandenen molekularen Monolage um den Nanopartikel erreicht
werden (vgl. Abschnitt 2.1.4). Hierbei macht man sich das Aﬃnita¨tsgefa¨lle unterschiedli-
cher Elemente zur Metalloberﬂa¨che zu Nutze. Die gewa¨hlten Rutheniumfarbstoﬀe N719,
4Die Bindungsenergie einer Gold-Schwefel-Bindung bewegt sich im Bereich von ∼ 45 kcal/mol wa¨hrend
die Gold-Sauerstoﬀ-Bindung eine Bindungsenergie besitzt, die sich im Bereich von ∼ 10 kcal/mol
bewegt.[144]
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N749 und Z907 besitzen eine Funtkionalita¨t mit einem freien Schwefelatom, das eine sehr
hohe Bindungsaﬃnita¨t zu Metallen wie Gold aufweist.[144] Eine Funktionalisierung von,
mit einer Citrat-basierten Synthese hergestellten, Partikeln, deren molekulare Monolage
lediglich locker durch Sauerstoﬀatome an der Oberﬂa¨che der Partikel koordiniert ist, wird
daher bereits unter milden Bedingungen mo¨glich (siehe Abschnitt 5.2.10). Durch den
Austauch der molekularen Monolage um den Partikel wird der Oberﬂa¨chenbrechungs-
index der Nanopartikel vera¨ndert. Da die Lage der LSPR-Bande a¨ußerst empﬁndlich
gegenu¨ber einer solchen Vera¨nderung ist, kann dieser Austausch der Mikroumgebung
des Partikels bereits in den Extinktionsspektren der Nanopartikello¨sungen festgestellt
werden.[4, 104] Generell wird bei der Funktionalisierung von Goldnanopartikeln mit den
verwendeten Rutheniumfarbstoﬀen eine Rotverschiebung der LSPR-Bande festgestellt,
die sich in einer Gro¨ßenordnung von 10 nm bewegt, wie in Abbildung 3.3 dargestellt. Die
genaue Quantiﬁzierung der Rotverschiebung fu¨r die einzelnen Partikel ist nicht in einem
zufriedenstellendem Maße mo¨glich. Zum einen sind, trotz gro¨ßter Sorgfalt, Schwankun-
gen der Extinktionsspektren einzelner Partikelchargen nicht auszuschließen, da es sich bei
der Partikelsynthese um einen sehr empﬁndlichen Kristallisationsprozess handelt. Zum
anderen sind die Partikel in der Lage, sich an den Glasfenstern der Ku¨vette abzulagern,
was zu einer Rotverschiebung der LSPR-Bande im Spektrum fu¨hrt. Die Rotverschiebung
der LSPR-Bande ist jedoch eine generelle Beobachtung und kann bei allen untersuchten
Konjugaten festgestellt werden (siehe Abbildung 3.13).
Die erfolgreiche Funktionalisierung der Metallpartikel mit Rutheniumfarbstoﬀen la¨sst
sich des Weiteren durch Vergleich der Raman-Spektren, aufgenommen in verschiedenen
Versta¨rkungsmodi, nachweisen. In Abbildung 3.4 ist exemplarisch das Resonanz-Raman-
Spektrum, das SERRS-Spektrum auf Au-Nanopeanuts und das FT-Raman-Spektrum
des Rutheniumkomplexes N719 dargestellt. Es ist unmittelbar ersichtlich, dass sich das
Resonanz-Raman-Spektrum und das SERRS-Spektrum in einem Bereich unterhalb von
1800 cm−1 sehr a¨hneln. Die Raman-Banden in diesem Bereich ko¨nnen allesamt den
molekularen Schwingungen der Bipyridin-Liganden zugeordnet werden. Beide Spektren
unterscheiden sich zu dem in diesem Bereich stark vom FT-Raman-Spektrum des Metall-
komplexes. Diese A¨hnlichkeit von Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum zeigt bereits,
dass die elektronische Struktur der Bipyridin-Koordinationsspha¨re von N719 nicht durch
die Anbindung an die Goldpartikel gesto¨rt wird. Bei genauerer Betrachtung des Berei-
ches der Schwingungen der Bipyridin-Liganden des Komplexes N719 im SERRS- und
Resonanz-Raman-Spektrum, sind, trotz der A¨hnlichkeit der beiden Spektren, Schwan-
kungen in den relativen Bandenintensita¨ten festzustellen. Aus diesen A¨nderungen der
relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse der Raman-Banden kann die Orientierung des Metall-
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komplexes relativ zur Partikeloberﬂa¨che identiﬁziert werden. Eine genaue Betrachtung
dieser Beobachtungen soll spa¨ter durchgefu¨hrt werden (siehe Abschnitt 3.1.2).
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Austausches der Monolage um einen me-
tallischen Nanopartikel und Rotverschiebung im Extinktionsspektrum
(Ausschnitt) von Nanoraspberries nach Funktionalisierung mit dem Farb-
stoﬀ N749.
Eine weitere signiﬁkante Bande ist in den Spektren des Rutheniumkomplexes auszu-
machen: Die Streckschwingung der Isothiocyanat-Gruppen bei 2149 cm−1. Unmittelbar
fa¨llt auf, dass diese Bande nicht im Resonanz-Raman-Spektrum detektiert werden kann,
obwohl sie im FT-Raman- und im SERRS-Spektrum des Metallkomplexes N719 deutlich
ausgepra¨gt ist. Des Weiteren ist auszumachen, dass diese Bande im SERRS-Spektrum
im Vergleich zum FT-Raman-Spektrum um etwa 50 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen
verschoben ist. Die Anregungswellenla¨ngen liegen fu¨r die Resonanz-Raman-Experimente
mit 514 nm in der Absorption der MLCT-Bande des Rutheniumfarbstoﬀs und fu¨r die
FT-Raman Untersuchungen mit 1064 nm außerhalb der Absorbanz der Rutheniumfarb-
stoﬀe.
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Abbildung 3.4: Vergleich der Raman-Spektren von N719: (i) Resonanz-Raman-Spektrum
(λexc = 514 nm), (ii) SERRS-Spektrum auf Au-Nanopeanuts (λexc =
568 nm) und (iii) FT-Raman-Spektrum (λexc = 1064 nm). Markan-
te Banden der Bipyridin-Liganden sind gru¨n hervorgehoben, die der
Isothiocyanat-Gruppen rot. Banden deren Vertauschung der Intensi-
ta¨tsverha¨ltnisse im Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum besprochen
wird, sind mit einem Stern markiert.
Diese Beobachtungen legen nahe, dass das Raman-Signal dieser Mode, im Gegensatz
zu den restlichen aufgenommenen Banden, die dem Bipyridin-Liganden zugeordnet wer-
den ko¨nnen, keine Versta¨rkung u¨ber den Resonanz-Raman-Mechanismus erfa¨hrt. Die
Isothiocyanat-Gruppen geho¨ren, im Gegensatz zu den Bipyridin-Liganden, nicht zum
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chromophoren System des Farbstoﬀs und ihr Raman-Signal wird folglich nicht durch An-
regung in der MLCT-Bande des Rutheniumkomplexes versta¨rkt. Tatsa¨chlich wird diese
Bande jedoch im SERRS-Spektrum detektiert, erfa¨hrt daher also eine besonders große
Versta¨rkung u¨ber den Oberﬂa¨chenversta¨rkungsmechanismus. Der, bereits durch grund-
sa¨tzliche chemische U¨berlegungen vermutete, Bindungsmodus der Rutheniumkomplexe
an die Metallpartikel u¨ber die freien Schwefelatome der Isothiocyanat-Gruppen triﬀt
also in der Tat zu. So erfa¨hrt die Raman-Mode dieser funktionelle Gruppe zum einen
die gro¨ßte elektromagnetische Signalversta¨rkung durch die schiere ra¨umliche Na¨he zur
Metalloberﬂa¨che und zum anderen die gro¨ßte chemische Versta¨rkung durch die direk-
te Anbindung an die Goldatome des Metallnanopartikels. Diese Aussage wird weiter
untermauert, durch die Verschiebung dieser Bande um etwa 50 cm−1 zu niedrigeren
Wellenzahlen im Vergleich zum FT-Raman-Spektrum, die sich durch die Koordination
an die schweren Goldatome erkla¨ren la¨sst.
Die Anbindung des Rutheniumkomplexes an die Goldnanopartikel zeigt sich ebenso bei
der Betrachtung der Konzentrations- und Intensita¨tsverha¨ltnisse: Fu¨r Resonanz-Raman-
Messungen wurde eine 10−4 MLo¨sung Rutheniumfarbstoﬀ verwendet. Die Nachweisgren-
ze der drei verwendeten Rutheniumfarbstoﬀe mittels Resonanz-Raman-Spektroskopie,
die Konzentration bei der sich unter den gegebenen Bedingungen kein Spektrum mehr
aufnehmen la¨sst, wurde zu 10−6 M bestimmt.[62] Die Konzentration an Rutheniumfarb-
stoﬀ in den Nanopartikello¨sungen, die fu¨r die SERRS-Experimente verwendet wurden,
la¨sst sich wie folgt abscha¨tzen: Pro Moleku¨l Rutheniumfarbstoﬀ betra¨gt die besetzte Fla¨-
che auf dem Goldnanopartikel 10−18 m2. Nehmen wir nun eine vollsta¨ndige Bedeckung
der Nanopartikel mit Rutheniumfarbstoﬀ an und beziehen die Partikelkonzentration von
1010 Partikeln pro Milliliter ein, wird eine Konzentration an Rutheniumkomplex von
10−7 M der, in den SERRS-Experimenten verwendeten, Lo¨sungen erhalten. Basierend auf
dieser konservativen Scha¨tzung liegt also die Konzentration der Rutheniumkomplexe in
den SERRS-Experimenten unterhalb der Nachweisgrenze fu¨r ein rein resonant versta¨rk-
tes Raman-Spektrum.5 Da sich im Fall der SERRS-Spektren der 10−7 M Lo¨sungen unter
denselben Messbedingungen das gleiche Signal/Rausch-Verha¨ltniss der Spektren wie im
Fall der Resonanz-Raman-Spektren der 10−4 M Farbstoﬄo¨sungen ergibt, bestimmt sich
der Versta¨rkungsfaktor zu 103.
Betrachtet man den Vergleich des Resonanz-Raman-Spektrums, des SERRS-Spekt-
rums aufgenommen auf spha¨rischen Goldpartikeln und des FT-Raman-Spektrums des
Farbstoﬀs N749 (Abbildung 3.5), lassen sich die gleichen qualitativen Beobachtungen
5Das Vorhandensein u¨berschu¨ssigem Rutheniumfarbstoﬀs wurde durch wiederholtes Waschen der funk-
tionalisierten Nanopartikel mittels Zentrifugation ausgeschlossen.
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anstellen, wie im Fall des Rutheniumkomplexes N719. Auch hier fa¨llt die A¨hnlichkeit
des Resonanz-Raman- und des SERRS-Spektrums im Bereich der Schwingungen der
Terpyridin-Liganden unterhalb von 1800 cm−1 auf. Die Raman-Bande der Isothiocyanat-
Liganden des Komplexes N749 ist ebenfalls nicht im Resonanz-Raman-Spektrum zu ﬁn-
den, wird aber im SERRS- und FT-Raman-Spektrum detektiert. Auch fu¨r diesen Farb-
stoﬀ bleibt also das chromophore System, die elektronische Struktur der Terpyridin-
Liganden, nach Anbindung an den Metallpartikel erhalten und es kann auf eine An-
bindung diese Komplexes an die Metalloberﬂa¨che des Partikels durch die Schwefela-
tome der Isothiocyanat-Gruppen geschlossen werden. Bei einem eingehenden Vergleich
von Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum, sind auch fu¨r den Komplex N749 klei-
ne Schwankungen der relativen Intensita¨ten einzelner Banden auszumachen (siehe Ab-
schnitt 3.1.2).
Auch beim Vergleich des Resonanz-Raman-Spektrums, des SERRS-Spektrums auf-
genommen auf Au/Pt/Au-Raspberries und des FT-Raman-Spektrums des Farbstoﬀs
Z907 (Abbildung 3.6) ist die A¨hnlichkeit von Resonanz-Raman-Spektrum und SERRS-
Spektrum unterhalb von 1800 cm−1 auﬀa¨llig. Wie auch fu¨r die beiden anderen Rutheni-
umfarbstoﬀe festgestellt, ist die Raman-Bande der Streckschwingung der Isothiocyanat-
Liganden des Komplexes nicht im Resonanz-Raman-Spektrum auszumachen, wird aber
im FT-Raman und im SERRS-Spektrum des Metallkomplexes detektiert. So kann auch
im Fall des Metallkomplexes Z907 statuiert werden, dass die Bindung an den Partikel
u¨ber die Isothiocyanat-Gruppen erfolgt und das chromophore System des Komplexes
nach Anbindung an den Nanopartikel erhalten bleibt. Fu¨r den Komplex Z907 sind dem
SERRS- und Resonanz-Raman-Spektrum ebenso kleine Schwankungen der relativen In-
tensita¨tsverha¨ltnisse immanent (siehe Abschnitt 3.1.2).
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Abbildung 3.5: Vergleich der Raman-Spektren von N749: (i) Resonanz-Raman-Spektrum
(λexc = 532 nm), (ii) SERRS-Spektrum auf Au-Kugeln und (λexc =
532 nm) (iii) FT-Raman-Spektrum (λexc = 1064 nm). Markante Banden
der Terpyridin-Liganden sind gru¨n hervorgehoben, die der Isothiocyanat-
Gruppen rot. Banden deren Vertauschung der Intensita¨tsverha¨ltnisse im
Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum besprochen wird, sind mit ei-
nem Stern markiert.
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Abbildung 3.6: Vergleich der Raman-Spektren von Z907: (i) Resonanz-Raman-Spektrum
(λexc = 532 nm), (ii) SERRS-Spektrum auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries
und (λexc = 647 nm) (iii) FT-Raman-Spektrum (λexc = 1064 nm).
Markante Banden der Bipyridin-Liganden sind gru¨n hervorgehoben, die
der Isothiocyanat-Gruppen rot. Banden deren Vertauschung der Intensi-
ta¨tsverha¨ltnisse im Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum besprochen
wird, sind mit einem Stern markiert.
Die Beobachtungen, die anhand des Vergleichs der Raman-Spektren, aufgenommen
in verschiedenen Versta¨rkungsmodi, fu¨r die diskutierten Beispiele gemacht worden sind,
treﬀen auf alle untersuchten Kombinationen von Rutheniumkomplexen und Metallpar-
tikeln zu. In allen Fa¨llen ist festzustellen, dass die Resonanz-Raman-Spektren und die
SERRS-Spektren im Bereich der Schwingungen der Polypyridyl-Liganden große A¨hnlich-
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keit aufweisen und sich gleichzeitig stark von den nicht-resonant angeregten FT-Raman-
Spektren unterscheiden. Diese Tatsache fu¨hrt zu der Schlussfolgerung, dass in allen be-
trachteten Proben das chromophore System der Rutheniumfarbstoﬀe nach Anbindung
an die Metallpartikel erhalten bleibt. Schwankungen der relativen Intensita¨tsverha¨ltnis-
se einzelner Raman-Banden zwischen SERRS- und Resonanz-Raman-Spektrum in die-
sem Spektralbereich lassen sich ebenso fu¨r alle untersuchten Proben feststellen. Diese
Schwankungen sind jeweils fu¨r einen Rutheniumfarbstoﬀ konsistent und unabha¨ngig von
der Natur des untersuchten Nanopartikels. Die physikochemischen Implikationen die-
ser A¨nderungen der relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse, die Orientierung der untersuchten
Komplexe relativ zur Partikeloberﬂa¨che, werden im Folgenden besprochen. Eine wei-
tere Gemeinsamkeit der Spektren aller untersuchten Proben ist die Abwesenheit der
Raman-Bande der Streckschwingung der Isothiocyanat-Liganden im Resonanz-Raman-
Spektrum, obwohl diese im SERRS-Spektrum und im FT-Raman-Spektrum detektiert
wird. Die Aussage der Anbindung der Rutheniumkomplexe u¨ber die Schwefelatome der
Isothiocyanat-Gruppen la¨sst sich also ebenso auf alle untersuchten Proben u¨bertragen.
Eine Sammlung der entsprechenden Vergleiche der Raman-Spektren aller untersuchten
Proben ﬁndet sich in Anhang A.
3.1.2. Bindungsgeometrie der Rutheniumkomplexe auf der Metalloberﬂa¨che
Die Bandenstruktur eines SERS-Spektrums ist sehr speziﬁsch hinsichtlich der Bindungs-
geometrie des untersuchten Moleku¨ls auf der Oberﬂa¨che des plasmonisch aktiven Subst-
rats.[99, 138] Als Folge des elektromagnetischen Versta¨rkungsmechnismus und der z-
Polarisierung des evaneszenten elektromagnetischen Felds an der Substratoberﬂa¨che kom-
men Oberﬂa¨chenauswahlregeln fu¨r die Intensita¨ten der einzelnen Banden im SERS-
Spektrum zum tragen (vgl. Abschnitt 2.5).[137, 138] Aus dem Polarisierbarkeitstensor
eines, an der Oberﬂa¨che des Substrates adsorbierten Moleku¨ls (siehe Formel 2.10), la¨sst
sich folgern, das Banden von molekularen Schwingungen mit hoher A´uslenkung senkrecht
zur Substratoberﬂa¨che eine besonders hohe Intensita¨t im SERS-Spektrum aufweisen.
Wa¨hrenddessen sind Banden von molekularen Schwingungen mit geringerer Auslenkung
senkrecht zur Substratoberﬂa¨che im SERS-Spektrum weniger ausgepra¨gt. Ist also die
Zuordnung der einzelnen Banden im SERS-Spektrum zu den entsprechenden molekula-
ren Schwingungen bekannt, kann aus einer Betrachtung der Intensita¨tsverha¨ltnisse der
Banden im SERS-Spektrum auf die Bindungsgeometrie des Moleku¨ls geschlossen wer-
den. Da es sich im vorliegenden Fall der untersuchten Rutheniumfarbstoﬀe um einen
resonant versta¨rkten SERS-Mechanismus handelt, bietet es sich an, Resonanz-Raman-
Spektren und SERRS-Spektren der Metallkomplexe zu vergleichen.
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Kleine Schwankungen der relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse einzelner Banden ﬁnden
sich im SERRS-Spektrum des Rutheniumfarbstoﬀs N719 auf Au-Nanopeanuts, vergli-
chen mit dem Resonanz-Raman-Spektrum des reinen Farbstoﬀs in Lo¨sung (siehe Ab-
bildung 3.4). Eine detaillierte Betrachtung der Raman-Banden der Bipyridin-Liganden
zeigt, dass bei einigen Bandenpaaren die relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse zwischen Re-
sonanz-Raman- und SERRS-Spektren vertauschen. Beispielsweise a¨ndern sich die In-
tensita¨tsverha¨ltnisse der Banden bei 1476 und 1541 cm−1. Auch la¨sst sich feststellen,
dass die relative Intensita¨t der Bande bei 1294 cm−1 im SERRS-Spektrum stark ab-
nimmt. Ordnet man mit Hilfe von DFT-Berechnungen die einzelnen Moleku¨lschwingun-
gen diesen Banden zu, lassen sich die Vera¨nderungen der Intensita¨tsverha¨ltnisse zwi-
schen Resonanz-Raman und SERRS-Spektrum mit Hilfe der Oberﬂa¨chenauswahlregeln
des elektromagnetischen Parts des SERS-Versta¨rkungsmechanismus erkla¨ren (siehe Ab-
schnitt 2.5). Durch eine solche Betrachtung la¨sst sich die Bidungsgeometrie des Ruthe-
niumkomplexes auf der Nanopartikeloberﬂa¨che bestimmen. Dabei mu¨ssen die oktaedri-
sche Bindungsgeometrie um das Zentralatom des Rutheniumkomplexes und die bereits
diskutierte Anbindung u¨ber beide Isothiocyanat-Gruppen an den Metallpartikel beru¨ck-
sichtigt werden. So nehmen die beiden Bipyridin-Liganden des Farbstoﬀs N719 einen
Winkel von 45  zur Oberﬂa¨che des Partikels ein. Damit verlaufen Schwingungen entlang
einer Achse zwischen den Bindungen der Ringpositionen 1,6 und 3,4 parallel zur Parti-
keloberﬂa¨che und Schwingungen entlang der Bindungsachse 2,2’ mit dem gro¨ßten Anteil
senkrecht zur Oberﬂa¨che. Tatsa¨chlich lassen sich nun den Banden mit abnehmender
relativer Signalintensita¨t des SERRS-Spektrums im Vergleich zum Resonanz-Raman-
Spektrum Moleku¨lschwingungen mit einem ho¨heren Anteil an Auslenkung parallel zur
Oberﬂa¨che zuordnen: Die Moleku¨lschwingung, die der Bande bei 1541 cm−1 zugeordent
werden kann, besteht aus Ringdeformationen die gro¨ßtenteils parallel zur Oberﬂa¨che des
Nanopartikels verlaufen. Die Bande bei 1476 cm−1, die eine ho¨here relative Intensita¨t im
SERRS-Spektrum aufweist, kann einer Streckschwingung entlang der 2,2’-Bindungsachse
der Bipyridin-Liganden zugeordnet werden (Abbildung 3.7). Diese Mode weist eine hohe
Auslenkung senkrecht zur Oberﬂa¨che des Partikels auf.
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Abbildung 3.7: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
N719 zugeordnet zu den Raman-Banden bei 1476 cm−1 (i) und
1541 cm−1 (ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikelo-
berﬂa¨che ist blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil paral-
lel zur Oberﬂa¨che rot. Um die U¨bersichtlichkeit zu bewahren, ist nur
ein Bipyridin-Ligand dargestellt. Eine korrespondierende Moleku¨lschwin-
gung fu¨r den zweiten Bipyridin-Liganden ﬁndet sich in den berechneten
Raman-Spektren bei nahezu gleicher Wellenzahl.
Eine a¨hnliche Situation ﬁndet sich im Falle des Vertauschens der relativen Intensi-
ta¨ten der Banden bei 1269 und 1294 cm−1 (siehe Abbildung 3.8). Die SERRS-Bande
bei 1269 cm−1 kann einer Schwingung des Bipyridin-Liganden zugeordnet werden, bei
der die Auslenkung entlang der Bindungen zwischen den Ringpositionen 1,6 sowie 1’,6’
erfolgt. Zusa¨tzlich ﬁndet eine Auslenkung entlang der Bindung 2,2’, d.h. der Bindung
zwischen den beiden Pyridinringen statt. Beide Beitra¨ge zu dieser Mode haben einen
hohen Anteil senkrecht zur Oberﬂa¨che des Nanopartikels. Daher wird die Raman-Bande
dieser Schwingung mit ho¨herer Intensita¨t im SERRS-Spektrum detektiert. Die Bande bei
1294 cm−1 im SERRS-Spektrum des Farbstoﬀs N719 ist einer molekularen Schwingung
zugeordnet, die mit einer Auslenkung der Atome an den Ringposition 4, 5 sowie 6 korre-
liert. Diese Bewegung verla¨uft mit einem geringeren Anteil senkrecht zur Partikelober-
ﬂa¨che und erscheint weniger Intensiv im SERRS-Spektrum. Die Intensita¨tsvera¨nderung
der genannten Banden des Farbstoﬀs N719 treten ebenso in den SERRS-Spektren der
funktionalisierten spha¨rischen Goldnanopartikel sowie der Au/Pt/Au-Nanoraspberries
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auf (siehe Anhang A). Die diskutierte Bindungsgeometrie des Rutheniumfarbstoﬀs N719
auf der Partikeloberﬂa¨che der Au-Nanopeanuts ist also konsistent fu¨r alle untersuchten
Partikel.
Abbildung 3.8: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
N719 zugeordnet zu den Raman-Banden bei 1269 cm−1 (i) und
1294 cm−1 (ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikelo-
berﬂa¨che ist blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil paral-
lel zur Oberﬂa¨che rot. Um die U¨bersichtlichkeit zu bewahren, ist nur
ein Bipyridin-Ligand dargestellt. Eine korrespondierende Moleku¨lschwin-
gung fu¨r den zweiten Bipyridin-Liganden ﬁndet sich in den berechneten
Raman-Spektren bei nahezu gleicher Wellenzahl.
Auch bei einem eingehenden Vergleich des SERRS-Spektrums des Rutheniumfarbstoﬀs
N749 angebunden an spha¨rische Nanopartikel und des Resonanz-Raman-Spektrums des
Metallkomplexes ﬁnden sich Intensita¨tsvera¨nderungen. Im Bereich der Schwingungen des
Terpyridin-Liganden ist zu sehen, dass die Raman-Banden bei 1446 und 1476 cm−1 ihre
Intensita¨tsverha¨ltnisse tauschen. Vergleicht man die Banden bei 1541 und 1608 cm−1, ist
festzustellen, dass die Bande bei 1608 cm−1 im SERRS-Spektrum mit erho¨hter Intensita¨t
auftritt. Nehmen wir nun eine Bindungsgeometrie des Rutheniumfarbstoﬀs N749 an, bei
der alle drei Isothiocyanat-Gruppen auf der Oberﬂa¨che des Partikels binden, muss die
Ligandenspha¨re des Komplexes eine Turnstille-Pseudorotation untergehen. So nimmt
der Terpyridinligand eine ﬂach konkave, nicht planare Konformation an.6 Schwingungen
6Die beiden Konformere der Turnstille-Pseudorotation des Metallkomplexes N749 sind mit DFT-
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entlang der Achsen zwischen den Ringatomen 1 und 4 aller Pyridinringe besitzen folglich
die gro¨ßte Auslenkung senkrecht zur Oberﬂa¨che des Partikels.
Vergleicht man die Moleku¨lschwingungen des Rutheniumkomplexes N749, die den
Banden bei 1446 und 1476 cm−1 zugeordnet werden ko¨nnen, wird dieses Bild besta¨-
tigt (siehe Abbildung 3.9). Die Bande bei 1446 cm−1 im SERRS-Spektrum kann einer
Schwingung zugeordnet werden, die zwischen den Atomen an der 4-Position der Pyridin-
ringe und der Carboxylgruppe stattﬁndet. Diese Bewegung entspricht einer Auslenkung
mit hohem Anteil senkrecht zur Oberﬂa¨che des Metallpartikels und die entsprechende
Bande erscheint mit versta¨rkter Intensita¨t im SERRS-Spektrum. Die Moleku¨lschwin-
gung, die der Bande bei 1476 cm−1 zugeordent werden kann, weist haupsa¨chlich eine
asymmetrische Ringatmungsmode auf, an der die Ringatome 2 und 6 beteiligt sind. Die-
se Schwingung verla¨uft mit einem geringen Anteil senkrecht zur Partikeloberﬂa¨che und
erscheint daher weniger intensiv im SERRS-Spektrum des Rutheniumfarbstoﬀs.
Auch ein Vergleich der Moleku¨lschwingung, die den Raman-Banden bei 1541 und
1608 cm−1 im SERRS-Spektrum zugeordent werden ko¨nnen, unterstu¨tzt die angenom-
mene Bindungsgeometrie (siehe Abbildung 3.10): Die Bande bei 1608 cm−1 im SERRS-
Spektrum kann einer asymmetrischen Ringdeformation zugeordnet werden. Dabei be-
wegen sich die Atome der Ringpositionen 2 und 5 der Pyridinringe mit hohem Anteil
senkrecht zur Oberﬂa¨che. Diese Bande erscheint mit erho¨hter Intensita¨t im SERRS-
Spektrum. Bei der Moleku¨lschwingung hingegen, die der Raman-Bande bei 1541 cm−1
zugeordnet wird, an der die Atome der Ringpositionen 3, 4 und 5 beteiligt sind, ﬁn-
det die Bewegung vornehmlich parallel zur Metalloberﬂa¨che statt. Folglich erfa¨hrt die
Raman-Bande dieser Moleku¨lschwingung keine besonders große Versta¨rkung u¨ber den
elektromagnetischen Part des SERS-Versta¨rkungsechanismus.
Berechnungen zuga¨nglich und weisen nur einen geringen Energieunterschied (22 kcal/mol) auf, der
durch die freiwerdende Bindungsenergie der drei neuen Gold-Schwefel-Bindungen mehr als kompen-
siert wird. Eine direkte Verfolgung der Reaktionskoordinate der Turnstille-Pseudorotation dieses ver-
gleichsweise großen Moleku¨ls, war mit den verwendeten Methoden der Quantenchemie jedoch nicht
mo¨glich.
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Abbildung 3.9: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
N749 zugeordnet zu den Raman-Banden bei 1446 cm−1 (i) und
1476 cm−1 (ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikelo-
berﬂa¨che ist blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil parallel zur
Oberﬂa¨che rot.
Entsprechend der angenommenen Bindungsgeometrie sind die Unterschiede in den
relativen Intensita¨tsverha¨ltnissen zwischen Resonanz-Raman- und SERRS-Spektrum des
U¨bergangsmetallfarbstoﬀs N749 weniger stark ausgepra¨gt, als es in den Spektren des
Komplexes N719 der Fall ist. Eine starke Auslenkung der Moleku¨lschwingungen in z-
Richtung senkrecht zur Oberﬂa¨che ist durch die leicht konkave Konformation des Terpy-
ridin-Liganden nicht mo¨glich. Die beobachteten A¨nderungen der Intensita¨tsverha¨ltnisse
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einzelner Banden treten auch im Fall des Rutheniumfarbstoﬀs N749 fu¨r alle untersuchten
Partikelformen auf (siehe Anhang A). Die Bindungsgeometrie ist also auch hier konsistent
und unabha¨ngig von der Art der verwendeten Metallpartikel.
Abbildung 3.10: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
N749 zugeordnet zu den Raman-Banden bei 1541 cm−1 (i) und
1608 cm−1 (ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikelo-
berﬂa¨che ist blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil parallel
zur Oberﬂa¨che rot.
Fu¨r den Metallkomplex Z907 ko¨nnen durch einen Vergleich der Resonanz-Raman-
und SERRS-Spektren ebenfalls Vera¨nderungen der relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse ein-
zelner Banden ausgemacht werden (siehe Abbildung 3.6). So erfa¨hrt die Bande bei
1266 cm−1 eine außerordentlich hohe Versta¨rkung durch den SERRS-Mechanismus und
unerliegt einer deutlichen Intensita¨tssteigerung im SERRS-Spektrum gegenu¨ber der Ban-
de bei 1301 cm−1. Auch die relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse der Banden bei 1474 und
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1541 cm−1 vertauschen in den Spektren aufgenommen in unterschiedlichen Versta¨rkungs-
modi. Dabei erscheint die Bande bei 1474 cm−1 intensiver im SERRS-Spektrum des
Rutheniumfarbstoﬀs. Im Fall des Metallkomplexes Z907 kann, auf Grund der struktu-
rellen A¨hnlichkeit, die gleiche Bindungsgeometrie wie fu¨r den Rutheniumfarbstoﬀ N719
angenommen. So nehmen auch hier die beiden Bipyridin-Liganden des Metallkomplexes
einen Winkel von 45  zur Oberﬂa¨che des Partikels ein. Damit verlaufen Schwingungen
entlang einer Achse zwischen den Bindungen der Ringpositionen 1,6 und 3,4 parallel zur
Partikeloberﬂa¨che und Schwingungen entlang der Bindungsachse 2,2’ mit dem gro¨ßten
Anteil senkrecht zur Oberﬂa¨che.
Betrachtet man die beiden Moleku¨lschwingungen, die den Raman-Banden bei 1266
und 1301 cm−1 zugeordent werden, ist ersichtlich, dass die Bande bei 1266 cm−1 ei-
ner Moleku¨lschwingung entspricht, deren Auslenkung einen großen Anteil senkrecht zur
Partikeloberﬂa¨che besitzt. Bei der Schwingung handelt es sich um eine asymmetrische
Ringatmungsmode beider Pyridinringe des Bipyridin-Liganden an der alle Ringatome
beteiligt sind. Die Auslenkung in z-Richtung senkrecht zur Oberﬂa¨che wird dabei haupt-
sa¨chlich durch die Ringatome 3 und 6 sowie 3’ und 6’ verursacht. Bei der Mode, die der
Ramanbande bei 1301 cm−1 zugeordnet werden kann, handelt es sich um eine Streck-
schwingung der Bindung zwischen den Ringatomen 2 und 3 sowie 2’ und 3’. Diese Schwin-
gung besitzt einen geringen Anteil an Auslenkung senkrecht zur Oberﬂa¨che des Metall-
partikels. Daher erfa¨hrt die zugeordnete Bande keine besonders große Versta¨rkung im
SERRS-Spektrum.
Bei einem Vergleich der relativen Intensita¨tsverha¨ltnisse der Raman-Banden bei 1474
und 1541 cm−1 im SERRS- und Resonanz-Raman-Spektrum fa¨llt auf, dass die Intensita¨t
der Bande bei 1541 cm−1 im SERRS-Spektrum im Vergleich zur Intensita¨t der Bande
bei 1474 cm−1 abnimmt. Die Bande bei 1474 cm−1 la¨sst sich einer Moleku¨lschwingung
des Farbstoﬀs Z907 zuordnen, bei der eine Streckung der Bindung zwischen den Ringa-
tomen 2 und 2’, d.h. der Bindung zwischen den beiden Pyridinringen, stattﬁndet. Diese
Schwingung besitzt einen hohen Anteil an Auslenkung senkrecht zur Oberﬂa¨che des Na-
nopartikels. Wa¨hrenddessen handelt es sich bei der Moleku¨lschwingung, die der Bande
bei 1541 cm−1 im SERRS-Spektrum zugeordnet werden kann, um eine Ringatmungsmo-
de. Die Auslenkung ﬁndet dabei entlang einer Achse statt, die zwischen den Bindungen
2,3 und 5,6 verla¨uft, sowie der korrespondierenden Auslenkung auf dem zweiten Py-
ridinring. Diese Schwingung verla¨uft daher mit einem geringeren Anteil senkrecht zur
Oberﬂa¨che des angebundenen Partikels und erscheint dementsprechend weniger intensiv
im SERRS-Spektrum.
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Abbildung 3.11: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
Z907 zugeordnet zu den Raman-Banden bei 1266 cm−1 (i) und
1301 cm−1 (ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikelo-
berﬂa¨che ist blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil parallel
zur Oberﬂa¨che rot. Um die U¨bersichtlichkeit zu bewahren, ist nur ein
Bipyridin-Ligand dargestellt. Eine korrespondierende Moleku¨lschwin-
gung fu¨r den zweiten Bipyridin-Liganden ﬁndet sich in den berechneten
Raman-Spektren bei nahezu gleicher Wellenzahl.
Wie schon bei den anderen beiden untersuchten Rutheniumfarbstoﬀen diskutiert, ist
auch die Beobachtung der Vertauschung der Intensita¨tsverha¨ltnisse einzelner Banden
im Resonanz-Raman- und SERRS-Spektren des Metallkomplexes Z907 konsistent hin-
sichtlich der betrachteten Nanostruktur. Es la¨sst sich also auch hier festhalten, dass die
Bindungsgeometrie des Rutheniumkomplexes an den metallischen Nanopartikel fu¨r die
untersuchten Fa¨lle unabha¨ngig von der Art der verwendeten Partikel ist.
48
Frank Theil - Dissertation Ergebnisse
Abbildung 3.12: Vektordarstellungen der Moleku¨lschwingungen des Rutheniumfarbstoﬀs
Z907 zugeordnet zu den Ramanbanden bei 1474 cm−1 (i) und 1541 cm−1
(ii). Auslenkung mit hohem Anteil senkrecht zur Partikeloberﬂa¨che ist
blau markiert und Auslenkung mit hohem Anteil parallel zur Oberﬂa¨che
rot. Um die U¨bersichtlichkeit zu bewahren, ist nur ein Bipyridin-Ligand
dargestellt. Eine korrespondierende Moleku¨lschwingung fu¨r den zweiten
Bipyridin-Liganden ﬁndet sich in den berechneten Raman-Spektren bei
nahezu gleicher Wellenzahl.
In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass sich, durch eingehendes Studium kleinerer
Intensita¨tsunterschiede einzelner Raman-Banden zwischen den Resonanz-Raman- und
SERRS-Spektren, unter Einbeziehung von quantenmechanischen Berechnungen und Be-
ru¨cksichtigung der physikalischern Grundlagen des Oberﬂa¨chenversta¨rkungsmechanis-
mus, eindeutig die Bindungsgeometrie der Rutheniumkomplexe relativ zur Oberﬂa¨che
des Nanopartikels bestimmen la¨sst. Dabei weisen die Rutheniumfarbstoﬀe N719 und
Z907 entsprechend ihrer a¨hnlichen Konformation die gleiche Bindungsgeometrie auf der
Oberﬂa¨che der Metallpartikel auf. Bei diesen beiden Komplexen erfolgt die Anbindung
u¨ber die Schwefelatome beider Isothiocyanat-Gruppen an die Metalloberﬂa¨che und die
beiden Bipyridin-Liganden der Komplexe nehmen einen Winkel von 90 zur Oberﬂa¨-
che des Partikels an. Die Bindungsgeometrie fu¨r den Rutheniumfarbstoﬀ N749 ist un-
terschiedlich. Bei diesem Farbstoﬀ handelt es sich um einen Terpyridin-Komplex. Der
Rutheniumfarbstoﬀ verfu¨gt dementsprechend u¨ber drei Isothiocyanat-Gruppen. Die Bin-
dung an die Partikeloberﬂa¨che kann auch hier u¨ber alle verfu¨gbaren Schwefelatome erfol-
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gen, jedoch muss der Metallkomplex hierfu¨r einer Turnstille-Pseudorotation untergehen.
Der Terpyridin-Ligand nimmt so eine konkave Geometrie bei Anbindung des Metall-
komplexes an die untersuchten Nanopartikel an. Die Annahme dieser Geometrie kann
durch den Vergleich der Intensita¨tsvera¨nderungen in den Resonanz-Raman- und SERRS-
Spektren dieses Farbstoﬀs besta¨tigt werden.
3.1.3. SERRS-Signal Dispersion – Nachweis der elektronischen Interaktion
zwischen Rutheniumfarbstoﬀen und metallischen Nanopartikeln
In Abschnitt 3.1.1 wurde bereits die auﬀa¨llige A¨hnlichkeit zwischen den Resonanz-
Raman- und SERRS-Spektren der verwendeten Rutheniumfarbstoﬀe diskutiert. Diese
Beobachtung triﬀt fu¨r die SERRS-Spektren unabha¨ngig von der verwendeten Nanostruk-
tur und fu¨r alle untersuchten Rutheniumkomplexe zu. Einerseits legt diese Beobachtung
die Tatsache nahe, dass die elektronische Struktur, das chromophore System der Ruthe-
niumkomplexe, bei Anbindung an die Nanopartikel erhalten bleibt. Andererseits la¨sst
sich jedoch auf Grund dieser Beobachtung vermuten, dass u¨berhaupt keine elektroni-
sche Interaktion zwischen den Rutheniumkomplexen und den Metallpartikeln besteht.
Wa¨re keine elektronische Interaktion zwischen den verwendeten Rutheniumkomplexen
und den Metallpartikeln vorhanden, wa¨ren die untersuchten Strukturen fu¨r eine pho-
tokatalytische Anwendung ungeeignet und wu¨rde die Verwendung solcher Strukturen
als Photosensibilisatoren verhindern. Eine genaue Untersuchung der elektronischen In-
teraktion der Rutheniumfarbstoﬀe und der unterschiedlichen Metallpartikel ist daher
notwendig.
Mit Hilfe einer Untersuchung der Signaldispersion des SERRS-Spektrums soll nun
die resonante Natur des Oberﬂa¨chenversta¨rkungsmechanismus und damit die elektro-
nische Interaktion zwischen Rutheniumfarbstoﬀen und Metallpartikeln gezeigt werden.
Gewo¨hnlich folgt die Dispersion der SERS-Signalintensita¨ten der LSPR-Bande. Wobei
das Maximum auf Grund des sekunda¨ren elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanis-
mus einige Wellenzahlen blau verschoben ist (vgl. Abbildung 2.8).[99, 139] Ein sol-
cher Verlauf der Dispersion der SERS-Signalintensita¨ten ist zu beobachten, wenn ein
nicht-resonanter SERS-Mechnismus dem Versta¨rkungsproﬁl zu Grunde liegt. Hierbei
tritt nur eine minimale elektronische Interaktion zwischen SERS-Substrat und Analyt
durch den chemischen Part des SERS-Versta¨rkungsmechanismus auf (vgl. Abschnitt 2.5).
Fu¨r den Fall eines zusa¨tzlich elektronisch resonant versta¨rkten SERS-Signales ﬁndet ei-
ne elektronische Kopplung zwischen Analyt und SERS-Substrat statt.[142, 143] Diese
zusa¨tzlichen elektronischen Kopplungen fu¨hren dazu, dass sich das Dispersionsverhal-
ten der SERRS-Signalintensita¨ten vom Fall einer nicht-resonanten SERS-Versta¨rkung
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unterscheidet. Der Verlauf der Dispersion der SERRS-Signalintensita¨t ist dabei gene-
rell von Analyt zu Analyt unterschiedlich, da sich das koppelnde elektronische System
des Analyten von Fall zu Fall unterscheidet. Eine allgemeine Aussage u¨ber den Ver-
lauf der SERRS-Signaldispersion la¨sst sich daher nicht treﬀen, der Dispersionsverlauf
wird sich jedoch generell merklich von der Dispersion eines nicht-resonant versta¨rkten
SERS-Signals unterscheiden. Um die Dispersion des SERRS-Signals der drei Ruthenium-
komplexe kombiniert mit den drei verschiedenen Kolloiden zu untersuchen, wurden fu¨nf
Anregungswellenla¨ngen, verteilt im sichtbaren Bereich des Spektrums, gewa¨hlt. Diese
fu¨nf Anregungswellenla¨ngen decken sowohl die markanten Merkmale der LSPR-Banden
der verwendeten Partikelarten als auch die MLCT-Bande der Rutheniumfarbstoﬀe ab
(siehe Abbildung 3.13).
Zur Durchfu¨hrung dieser Dispersionsuntersuchungen bietet sich der am Leibniz-Insti-
tut fu¨r Photonische Technologien entwickelte Mikroﬂuidik SERS-Chip an.[145, 146] Der
feste Einbau dieses Chips in ein Raman-Mikroskop fu¨hrt dazu, dass sich die Justage-
arbeiten bei Wechsel der Anregungswellenla¨nge auf minimale Korrekturen des z-Fokus
beschra¨nken. Justagearbeiten beim Wechsel der Probe entfallen durch den Einsatz der
Mikroﬂuidik vollsta¨ndig. So wird die exakt gleiche Position der Messzelle bei allen Mes-
sungen der Dispersionsuntersuchungen gewa¨hrleistet. Da die angestrebte mechanistische
Studie ho¨chste Anspru¨che an die Reproduzierbarkeit der Spektren stellt und die Ergeb-
nisse sehr empﬁndlich gegenu¨ber Sto¨rungen wie zum Beispiel A¨nderungen des spektralen
Untergrunds sind, ist diese exakte Arbeitsweise eine essentielle Vorraussetzung fu¨r die
Durchfu¨hrung eines solchen Unterfangens. Zusa¨tzlich wird die Reproduzierbarkeit durch
die Verwendung einer minimalen Probenmenge erho¨ht, da es mo¨glich wird, die gleiche
Charge Kolloid fu¨r die gesammte Messreihe zu verwenden. Somit ko¨nnen eventuell auftre-
tende herstellungsbedingte Abweichungen der einzelnen Partikel-Chargen ausgeschlossen
werden. Eine komplette Messreihe mit zehn Spektren pro Anregungswellenla¨nge und ei-
nem verwendeten Probenvolumen von 500 μL wu¨rde an einem klassischen 90 -Aufbau
mit Rotationsku¨vette[147] etwa 25 mL konjugierte Kolloidlo¨sung erfordern, wa¨hrend die
gleiche Messreihe in einem Mikroﬂuidik Chip mit nur 500 μL Probenvolumen durch-
fu¨hrbar ist. Das Probenvolumen im Falle der mikroﬂuidischen Untersuchung beinhaltet
dabei schon die inha¨renten Verluste, die durch das Einspu¨len des Cips entstehen. Dies ist
notwendig, da sich zum einen die reproduzierbare Bildung der Mikrotro¨pfchen einstellen
muss, zum anderen um Probenverunreinigungen in der Mikroﬂuidik zu vermeiden. Da
die Synthese komplexerer Nanostrukturen recht aufwendig und verlustbehaftet ist, sowie
bei der Aufreinigung der Konjugate auftretende Verluste die Ausbeute verringern, wird
ein nicht geringfu¨giger synthetischer Aufwand erspart. So wird die Durchfu¨hrung der
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Untersuchung der SERRS-Signaldispersion mit dem gewa¨hlten breiten Probenspektrum
in einem vertretbarem zeitlichen Rahmen ermo¨glicht.
Abbildung 3.13: Extinktionsspektren der (funktionalisierten) spha¨rischen Goldpartikel
(i), Nanopeanuts (ii), Nanoraspberries (iii) und der einzelnen Ruthe-
niumfarbstoﬀe in Lo¨sung (iv). Spektren von N719 sind mit einer ro-
ten Linie, von N749 mit einer blauen Linie und von Z907 mit einer
gru¨nen Linie gekennzeichnet. Die Spektren der kolloidalen Lo¨sungen
ohne Funktionalisierung sind in schwarz dargestellt. Die Einschu¨be zei-
gen Auschnitte der Spektren, an denen die Rotverschiebung der LSPR-
Bande deutlich wird. Die fu¨r die Signaldispersionsuntersuchungen ver-
wendeten Anregungswellenla¨ngen sind in den Extinktionsspektren mar-
kiert.
Ein Vergleich der SERRS-Spektren gemessen an einem 90 -Aufbau und im SERS-Chip
zeigt, das qualitativ gleichwertige Spektren mit beiden Methoden erhalten werden ko¨n-
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nen (siehe Abbildung 3.14),7 obwohl das Probenvolumen bei der Messung im SERS-Chip
eine Gro¨ßenordnung geringer ist. Um die Methode fu¨r den Zweck der Dispersionsuntersu-
chungen zu validieren wurde das Mittelwertspektrum einer der Messreihen aus zehn ver-
schiedenen Proben und dessen Standardabweichung berechnet (Abbildung 3.14). Diese
Standardabweichung bewegt sich generell im Rahmen des Signal/Rausch-Verha¨ltnisses,
so dass die Probenhomogenita¨t u¨ber verschiedene Tro¨pfchen im mikroﬂuidischen System
gewa¨hrleistet ist. Die spektroskopischen Daten, die durch Messungen im SERS-Chip er-
halten werden, sind also vergleichbar mit Spektren, gemessen in einem konventionellen
90 -Aufbau. Zudem weisen die erhaltenen Daten eine hohe Reproduzierbarkeit auf.
Abbildung 3.14: Vergleich der SERRS-Spektren von N719 auf Nanopeanuts gemessen mit
einem 90 -Aufbau und im SERS-Chip (i) und gemitteltes Spekrum einer
Messreihe (ii) von zehn Spektren im SERS-Chip (λexc = 647 nm) sowie
dessen Standardabweichung (rote gestrichelte Linie).
7Kleinere Unterschiede zwischen den Spektren ru¨hren von der unterschiedlichen Gera¨tefunktion des
90 -Aufbaus und des LabRam Raman-Mikroskops her.
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Um die Vergleichbarkeit der zahlreichen Spektren unterschiedlicher Anregungswellen-
la¨ngen und Proben zu gewa¨hrleisten, ist die Anwendung einer automatisierten Nachbear-
beitungsroutine notwendig. Zu diesem Zweck wurde fu¨r die Untergrundkorrektur und die
statistische Auswertung der Peakﬂa¨chen ein Skript in der Programmiersprache R erstellt.
Die Untergrund- und Bandenidentiﬁkation wird dabei mit dem von Zhang et al. entwi-
ckelten Wavelet-Transformations-Algorithmus durchgefu¨hrt.[148] Hierbei werden u¨ber
die Koeﬃzientendichte einer zweidimensionalen, kontinuierlichen Wavelet-Transformati-
on die Positionen der einzelnen Banden im Spektrum bestimmt. Die Ableitung der ent-
sprechend gefundenen Wavelets der einzelnen Banden ermo¨glicht weiter die Bestimmung
der Breite der Raman-Banden an der Basis. Aus den Werten fu¨r Position und Gren-
zen der Banden wird es mo¨glich, die Daten des Raman-Spektrums in Bandensegmente
und Leersegmente aufzuteilen und den Untergrund des Raman-Spektrums zu bestim-
men. Die identiﬁzierten Banden werden anschließend, mittels der standardma¨ßig in R
implementierten Werkzeuge, durch Lorentz-Funktionen geﬁttet, die Bandenﬂa¨chen sta-
tistisch verarbeitet und ausgegeben. Das Skript beﬁndet sich in Anhang B. Es wurden
jeweils zehn Spektren pro Anregungswellenla¨nge aufgenommen, jedes in einem separa-
ten Mikrotro¨pfchen, um die Probenintegrita¨t nicht zu kompromittieren, und je zehn
Spektren des Mikroﬂuidik-Tra¨gero¨ls Tetradekan als externer Raman-Standard. Diese
herangehensweise ermo¨glicht es, die Vergleichbarkeit der SERRS-Intensita¨ten, trotz un-
terschiedlicher Laserleistung und leichten Diﬀerenzen in den optischen Wegen durch den
breit gewa¨hlten Anregungswellenla¨ngenbereich, sicherzustellen. Der Vergleich einzelner
Raman-Banden der Standardsubstanz in spektraler Na¨he (±100 cm−1) zu den Raman-
Banden der Rutheniumkomplexe eliminiert zusa¨tzlich den Einﬂuss der Gera¨tefunktion
des Spektrometers und der ω4-Abha¨ngigkeit der Raman-Signalintensita¨t. Da es sich bei
dem Tra¨gero¨l jedoch um eine Reinsubstanz mit einer dementsprechend hohen Raman-
Signalintensita¨t handelt, wird die Qualita¨t der SERRS-Spektren durch die Akkumulati-
onszeit des Tetradekan-Raman-Spektrums limitiert.8
Die SERRS-Spektren, die unter Verwendung des Mikroﬂuidik SERS-Chips erhalten
werden, stellen sich somit als vergleichbar mit den spektroskopischen Information dar,
die in einem konventionellen 90 -Aufbau erhalten werden. Die Reproduzierbarkeit der
erhaltenen Informationen unter gleichzeitiger Minimierung des Probenvolumens konnte
somit sichergestellt werden. Des Weiteren wird durch die Etablierung einer automatisier-
ten Nachbearbeitung der Spektren eine Vergleichbarkeit der Datensa¨tze gewa¨hrleistet.
8Auf Grund des um einige Gro¨ßenordnungen geringeren Versta¨rkungsfaktor ist es leider nicht mo¨glich,
ein Resonanz-Raman-Versta¨rkungsproﬁl der verwendeten Rutheniumkomplexe mit dieser Technik
aufzunehmen.
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Unter den gegebenen Bedingungen ermo¨glicht zudem die Verwendung des Mikroﬂui-
diktra¨gero¨ls Tetradekan als Raman-Standard eine Berechnung von relativen Versta¨r-
kungsfaktoren. Die Verwendung des Mikroﬂuidik SERS-Chips, in Kombination mit der
automatisierten Nachbearbeitung der erhaltenen Spektren, stellt sich also als mehr als
geeignet zur Durchfu¨hrung der angestrebten mechanistischen Untersuchungen heraus.
Die SERRS-Spektren des Rutheniumfarbstoﬀs N719 auf spha¨rischen Goldpartikeln,
aufgenommen mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen, sind exemplarisch in Ab-
bildung 3.15 gezeigt. Bereits ohne statistische Auswertung ist das unterschiedliche Di-
spersionsverhalten einzelner Banden zu erkennen. Betrachtet man die Banden bei 1476
und 1568 cm−1, ist eine klare A¨nderung der relativen Bandenintensita¨ten mit Verschie-
bung der Anregungswellenla¨nge zu erkennen. Die Bande bei 1476 cm−1 gewinnt an re-
lativer Intensita¨t gegenu¨ber der Bande bei 1568 cm−1, wenn die Anregungswellenla¨nge
in den roten Spektralbereich verschoben wird. Eine Vera¨nderung der relativen Banden-
intensita¨ten bei Verschiebung der Anregungswellenla¨nge im Bereich der Extinktion des
plasmonisch aktiven Materials ist auch fu¨r eine nicht-resonante SERS-Versta¨rkung zu er-
warten. Dies ist eine Konsequenz der sekunda¨ren elektromagnetischen Versta¨rkung (vgl.
Abschnitt 2.5). Im betrachteten Fall der Dispersion der SERRS-Signalintensita¨t des Ru-
theniumfarbstoﬀs N719 auf Au-Kugeln kann diese Erkla¨rung jedoch nicht zum Tragen
kommen. Der spektrale Abstand der Raman-Banden bei 1476 und 1568 cm−1 von unter
100 cm−1 ist recht klein. U¨ber diesen spektralen Bereich ist die A¨nderung der Extinktion
im UV/Vis-Spektrum der untersuchten Nanopartikel zu gering,9 um fu¨r die A¨nderung
der Intensita¨tsverha¨ltnisse in den SERRS-Spektren verantwortlich zu sein. Des Weiteren
sollte im Fall der sekunda¨ren elektromagnetischen Versta¨rkung, das Extinktionsspek-
trum der verwendeten Nanostruktur dem gesammten SERS-Spektrum aufgepra¨gt sein.
Das beobachtete Dispersionsverhalten kann also nicht mit diesem physikalischen Eﬀekt
allein erkla¨rt werden.
Ein a¨hnliches Dispersionsverhalten, abweichend von den Erwartungen fu¨r einen nicht-
resonanten SERS-Mechanismus, ﬁndet sich fu¨r das relative Intensita¨tsverha¨ltnis der Ban-
den bei 1030 und 1264 cm−1, verglichen mit der Bande bei 1478 cm−1. Bei Verschiebung
der Anregungswellenla¨nge in den roten Spektralbereich wa¨chst die Intensita¨t der Banden
bei 1030 und 1264 cm−1 ungleich sta¨rker als die Intensita¨t der Bande bei 1476 cm−1.
So sind die beiden Banden bei niedrigerer Wellenzahl im SERRS-Spektrum angeregt
9Da mit verschiedenen Anregungswellenla¨nge im sichtbaren Spektralbereich gearbeitet wurde, ist die
A¨nderung der Extinktion der Partikel fu¨r den betrachteten Bereich der beiden diskutierten Banden
fu¨r jede Anregungswellenla¨nge unterschiedlich. Die A¨nderung der Extinktion der Partikel u¨ber den
Bereich des spektralen Abstandes der Raman-Banden betra¨gt jedoch in keinem betrachteten Fall
mehr als 5%.
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mit einer Laserwellenla¨nge von 476 nm nicht zu detektieren, wa¨hrend die Bande bei
1478 cm−1 zu sehen ist. Im SERRS-Spektrum aufgenommen mit einer Anregungswel-
lenla¨nge von 676 nm besitzen sie aber eine vergleichbare bzw. gro¨ßere Intensita¨t als die
Bande bei 1478 cm−1. Auch diese Beobachtung la¨sst sich nicht durch die sekunda¨re
elektromagnetische Versta¨rkung des SERS-Mechanismus erkla¨ren.
Abbildung 3.15: SERRS-Spektren von N719 auf spha¨rischen Goldnanopartikeln aufge-
nommen mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren
sind Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das In-
tegral des Spektrums normiert.
In den SERRS-Spektren, aufgenommen bei unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen,
des Rutheniumfarbstoﬀs N749 angebunden an Au-Kugeln, manifestiert sich ebenso ein
Dispersionsverhalten, dass einem resonanten Versta¨rkungsmechanismus impliziert (siehe
Abbildung 3.16). Die Bande bei 1473 cm−1 ist hierbei besonders prominent. Ihre In-
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tensita¨t relativ zu der benachbarten Bande bei 1608 cm−1 steigt zuna¨chst an, wenn die
Anregungswellenla¨nge von 476 nm auf 514 nm gewechselt wird. Bei weiterer Verschie-
bung in den roten Spektralbereich nimmt die relative Intensita¨t dieser Bande jedoch
wieder ab. Wie schon im Falle des Rutheniumkomplexes N719 gebunden an Au-Kugeln
diskutiert, ist auch hier der Abstand der Banden im Spektrum zu klein, um den sekun-
da¨ren Versta¨rkungsmechanismus fu¨r diese Dispersion verantwortlich zu zeichnen. Des
Weiteren mu¨ssten in diesem Fall beide Raman-Banden das gleiche Dispersionsverhalten
aufweisen. Auch die beiden benachbarten Raman-Banden bei 1446 und 1473 cm−1 im
SERRS-Spektrum zeigen ein Dispersionsverhalten bei Verschiebung der Anregungswel-
lenla¨nge im sichtbaren Spektralbereich, dass nicht mit dem SERS-Mechanismus erkla¨rt
werden kann. So scheint die Bande bei 1473 cm−1 zuna¨chst an Signalintensita¨t zu verlie-
ren, wenn die Anregungswellenla¨nge in den roten Spektralbereich verschoben wird. Bei
einer Anregungswellenla¨nge von 647 nm werden beide Banden jedoch wieder mit gleicher
Intensita¨t detektiert. Im Spektrum aufgenommen mit einer Anregungswellenla¨nge von
676 nm erscheint die Bande bei 1473 cm−1 mit so schwacher Intensita¨t, dass sie nur noch
eine Schulter der Bande bei 1446 cm−1 darstellt.
A¨hnlich den beiden Rutheniumfarbstoﬀen N719 und N749, la¨sst sich auch in den
SERRS-Spektren des Rutheniumkomplexes Z907, aufgenommen bei unterschiedlichen
Anregungswellenla¨ngen (Abbildung 3.17), eine Dipersion der Intensita¨tsverha¨ltnisse be-
obachten, die nicht mit dem SERS-Verta¨rkungsmechanismus kongruiert. Die Raman-
Bande bei 1542 cm−1 wa¨chst kontinuierlich in ihrer Intensita¨t bei Verschiebung der An-
regungswellenla¨nge in den roten Spektralbereich, verglichen mt der Bande bei 1610 cm−1.
Auch die Bande bei 1473 cm−1 scheint an Intensita¨t zu gewinnen, verglichen mit der
Bande bei 1610 cm−1, wenn weiter im roten Bereich angeregt wird. Dieses Verhalten
kehrt sich bei einer Anregung mit 676 nm um. Im Vergleich zum Spektrum angeregt
mit 647 nm, verliert die Bande bei 1473 cm−1 an Intensita¨t, verglichen mit der Ra-
man Bande bei 1610 cm−1. Auch in diesem Fall ist der spektrale Bandbereich in dem
sich diese drei Banden beﬁnden zu klein, um die Beobachtungen mit dem sekunda¨ren
elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanismus zu erkla¨ren.
Weitere, eng benachbarte Banden, die ein resonantes Dispersionsverhalten aufweisen,
sind die Raman-Banden bei 1266 und 1301 cm−1. Die Raman-Bande bei 1266 cm−1
im SERRS-Spektrum gewinnt bei Verschiebung der Anregungswellenla¨nge in den roten
Spektralbereich an Intensita¨t. Wa¨hrenddessen ist die Bande bei 1301 cm−1 bei einer An-
regung im blauen oder gru¨nen Spektralbereich nicht sichtbar. Erst bei einer Anregungs-
wellenla¨nge von 568 nm kann diese Bande im SERRS-Spektrum detektiert werden. Ihre
Intensita¨t steigt zuna¨chst bei einer weiteren Rotverschiebung der Anregungswellenla¨nge,
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nimmt aber im Spektrum, erhalten mit einer Anregungswellenla¨nge von 676 nm, wieder
ab.
Abbildung 3.16: SERRS-Spektren von N749 auf spha¨rischen Goldnanopartikeln aufge-
nommen mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren
sind Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das In-
tegral des Spektrums normiert.
Eine solche Signaldispersion, die im Widerspruch zu einem nicht-resonanten SERS-
Versta¨rkungsmechanismus steht, la¨sst sich fu¨r alle untersuchten Proben feststellen. Es
zeigen sich A¨nderungen in den relativen Intensita¨tsverha¨ltnissen einzelner und sogar
benachbarter Raman-Banden zueinander, wenn die Anregungswellenla¨nge im sichtba-
ren Spektralbereich verschoben wird. Eine homogene Vera¨nderungen der Intensita¨ts-
verha¨ltnisse u¨ber das ganze Spektrum, wie es durch den sekunda¨ren elektromagneti-
58
Frank Theil - Dissertation Ergebnisse
schen Versta¨rkungsmechanismus verursacht wu¨rde, ist nicht auszumachen. Das Disper-
sionsverhalten ist dabei unabha¨ngig von der verwendeten Nanopartikelgeometrie, daher
der plasmonischen Eigenschaften des Systems, und wir nicht nur bei den besprochenen
Proben, sondern auch fu¨r die Rutheniumfarbstoﬀe angebunden an Gold-Nanopeanuts
und Au/Pt/Au-Nanoraspberries festgestellt. Da die Beobachtungen der Signaldispersi-
on nicht mit den Erwartungen eines nicht-resonanten SERS-Versta¨rkungsmechanismus
u¨bereinstimmen, sollte ein resonantes Modell in Betracht gezogen werden.
Abbildung 3.17: SERRS-Spektren von Z907 auf spha¨rischen Goldnanopartikeln aufge-
nommen mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren
sind Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das In-
tegral des Spektrums normiert.
Mittels TD-DFT-Berechnungen wurde bereits festgestellt, dass die Bande im Absorp-
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tionsspektrum der untersuchten Rutheniumkomplexe, die als MLCT-Bande bezeich-
net wird, tatsa¨chlich aus einer Vielzahl elektronischer U¨berga¨nge besteht. Die Natur
dieser elektronischen U¨berga¨nge ist mannigfaltig: Es ﬁnden sich neben reinen MLCT-
U¨berga¨ngen in diesem Bereich auch ligandzentrierte und Mischu¨berga¨nge.[29, 32] Diese
U¨berlagerung verschiedener elektronischer U¨berga¨nge im Bereich der MLCT-Bande der
Rutheniumfarbstoﬀe kann das unterschiedliche Dispersionsverhalten der verschiedenen
Raman-Banden erkla¨ren, da der Versta¨rkungsfaktor des Resonanz-Raman-Eﬀektes mit
der Natur des angeregten elektronischen U¨berganges verknu¨pft ist (siehe Abschnitt 2.5).
Bei A¨nderung der Anregungswellenla¨nge im Bereich der breiten MLCT-Bande werden so
u¨berlappende Bereiche verschiedener elektronischer U¨berga¨nge durchlaufen und Banden
im Spektrum, je nach Sta¨rke der Kopplung mit dem jeweiligen angeregten elektronischen
U¨berga¨ngen, mehr oder minder versta¨rkt. Bringt man nun ein Moleku¨l, das einer solchen
resonanten Raman-Versta¨rkung unterliegt in die Na¨he einer plasmonischen Struktur,
kommt zusa¨tzlich ein SERS-Versta¨rkungsmechanismus zum tragen. Das Zusammenwir-
ken dieser beiden Versta¨rkungsmechanismen wird als resonante SERS-Versta¨rkung oder
SERRS-bezeichnet. Wie im Fall der nicht-resonanten SERS-Versta¨rkung, kann auch fu¨r
den SERRS-Mechanismus die Versta¨rkung in zwei Beitra¨ge aufgeteilt werden: Die elek-
tromagnetische und die chemische Versta¨rkung. Die elektromagnetische Versta¨rkung, als
reiner Eﬀekt der Nahfeldversta¨rkung in der Na¨he der plasmonisch aktiven Nanostruk-
tur, bleibt hierbei von resonanten Eﬀekten unberu¨hrt. Die chemische Versta¨rkung, die
auf der elektronischen Kopplung von Analyt und SERRS-Substrat beruht, wird jedoch
maßgeblich vera¨ndert. Fu¨r eine nicht-resonante SERS-Versta¨rkung la¨sst sich der chemi-
sche Beitrag der Versta¨rkung quantenmechanisch a¨hnlich diskutieren, wie der Versta¨r-
kungsmechanismus der Resonanz-Raman-Streuung (vgl. Abschitt 2.5). Hierbei treten
jedoch Metall-Moleku¨l- und Moleku¨l-Metall-Kopplungsterme auf. Im Fall eines resonan-
ten SERS-Mechanismus mischen diese Beitra¨ge zusa¨tzlich mit den Termen, die durch die
resonante Raman-Versta¨rkung entstehen. Es werden also nicht, wie bei einer Resonanz-
Raman-Versta¨rkung, unterschiedliche elektronische Zusta¨nde des Moleku¨ls bei Verschie-
bung der Anregungswellenla¨nge im sichtbaren Spektralbereich durchlaufen. Vielmehr
werden unterschiedliche Kopplungen des Metall-Moleku¨l-Systems angeregt, die sich im
allgemeinen von den elektronischen U¨berga¨ngen des ungebundenen Moleku¨ls unterschei-
den.
Um die, bisher rein qualitativ diskutierte, Dispersion der SERRS-Signalintensita¨t zu
quantiﬁzieren, ko¨nnen die Raman-Spektren des externen Standards Tetradekan herange-
zogen werden. Hierzu werden ausgewa¨hlte Banden der SERRS-Spektren und des Stan-
dardspektrums mit Lorentz-Funktionen geﬁttet, so dass der Quotient der Peakﬂa¨chen
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einen relativen SERRS-Versta¨rkungsfaktor, EFrel, fu¨r die einzelnen Banden im SERRS-
Spektrum, bezogen auf den externen Raman-Standard, darstellt:
EFrel =
xStd
xRu
ARu
AStd
(3.1)
Dabei ist xStd und xRu der Stoﬀmengenanteil von Standardsubstanz und Ruthenium-
farbstoﬀ. AStd und ARu stellen die jeweiligen Peakﬂa¨chen der Raman-Banden von Stan-
dardsubstanz und Rutheniumkomplex dar. Um den Einﬂuss der ω4-Abha¨ngigkeit der
Raman-Signalintensita¨t und der Gera¨tefunktion des Spektrometers mo¨glichst zu umge-
hen, wurden solche Banden des Tetradekanspektrums fu¨r die Berechnung herangezogen,
die spektral nahe den einzelnen Banden des SERRS-Spektrums liegen. Leider erlaubt die-
ser Ansatz keine Berechnung eines relativen Versta¨rkungsfaktors fu¨r die SERRS-Banden
der Isothiocyanat-Streckschwingung, da sich im Spektrum von Tetradekan kein Signal
im Wellenzahlbereich von 2000-2300 cm−1 ﬁnden la¨sst.10
Tra¨gt man das erhaltene Versta¨rkungsproﬁl fu¨r den Rutheniumfarbstoﬀ N719 nun
zusammen mit den Extinktionsspektren der Goldkugeln, Gold-Nanopeanuts und den
Au/Pt/Au-Raspberries auf, ist unmittelbar ersichtlich, dass dieses Proﬁl keine Gemein-
samkeiten mit dem spektralen Verlauf der Extinktion der Partikel aufweist (Abbildung
3.18). Auch eine U¨bereinstimmung mit dem Verlauf der MLCT-Bande des Ruthenium-
komplexes la¨sst sich nicht feststellen. Das Proﬁl ist dabei fu¨r die beiden untersuchten
Raman-Banden sehr a¨hnlich. Da sich, sowohl mit dem spektralen Verlauf der MLCT-
Bande der Rutheniumkomplexe, als auch, mit dem Verlauf der Extinktionsspektren der
Nanopartikel und dem Dispersionsproﬁl der SERRS-Signalintensita¨t keine Gemeinsam-
keiten ﬁnden lassen, ist das Versta¨rkungsproﬁl eine Folge der Kombination von metalli-
schem Gold und den Rutheniumfarbstoﬀen.
Im Fall des Rutheniumkomplexes N749 ergeben sich a¨hnliche Versta¨rkungsproﬁle (sie-
he Abbildung 3.19).11 Auch hier lassen sich keine Gemeinsamkeiten des Versta¨rkungs-
proﬁls der SERRS-Signalintensita¨ten mit den Extinktionsspektren der verwendeten Na-
nostrukturen feststellen. Ebenso ergibt eine Betrachtung der MLCT-Bande des Ruthe-
niumfarbstoﬀs keine Korrelation mit dem Versta¨rkungsproﬁl. Es ist der gleiche Trend
wie bei der Untersuchung der relativen Versta¨rkungsfaktoren des Metallkomplexes N719
auszumachen. Die Versta¨rkung des SERRS-Signales wird bei Verschiebung der Anre-
gungswellenla¨nge in den roten Spektralbereich gro¨ßer. Das Versta¨rkungsproﬁl scheint,
10Da die Standardsubstanz gleichzeitig das Tra¨gero¨l fu¨r das mikroﬂuidische System darstellt, ist ein
Wechsel des Standards technisch nicht ohne Weiteres mo¨glich.
11Im Falle fehlender Datenpunkte war das Signal/Rausch-Verha¨ltnis der Spektren zu gering, um die
Bandenﬂa¨chen zu extrahieren.
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wie schon fu¨r den Rutheniumfarbstoﬀ N719 festgestellt, eine Folge der Kombination der
Goldnanopartikel mit dem Rutheniumfarbstoﬀ zu sein.
Abbildung 3.18: Versta¨rkungsproﬁl der Raman-Banden bei 1269 (schwarze Quadrate)
und 1476 cm−1 (rote Punkte) des Rutheniumfarbstoﬀs N719 angebun-
den an (i) Nanopeanuts, (ii) Nanoraspberries und (iii) spha¨rischen
Goldnanopartikeln bei verschiedenen Anregungswellenla¨ngen dargestellt
mit den Extinktionsspektren der jeweiligen Nanostrukturen (blaue Li-
nie) und dem Spektrum des Rutheniumfarbstoﬀs N719 (rote Linie).
Das SERRS-Versta¨rkungsproﬁl fu¨r den Rutheniumfarbstoﬀ Z907 ist in Abbildung 3.20
gezeigt.12 Es ist ebenso wie fu¨r die Komplexe N719 und Z907 zusammen mit dem Ex-
tinktionsspektrum der untersuchten Nanostruktur und dem Verlauf der MLCT-Bande
des Farbstoﬀs dargestellt. Auch fu¨r den dritten untersuchten Rutheniumkomplex ist
ersichtlich, dass das Versta¨rkungsproﬁl nicht dem Verlauf der Extinktion der verwen-
deten Partikel folgt. Es ergibt sich auch hier keine Verbindung mit der MLCT-Bande
des Rutheniumfarbstoﬀs. Wie auch fu¨r die anderen beiden Farbstoﬀe diskutiert, steigt
12Im Falle fehlender Datenpunkte war das Signal/Rausch-Verha¨ltnis der Spektren zu gering, um die
Bandenﬂa¨chen zu extrahieren.
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der Versta¨rkungsfaktor bei Verschiebung der Anregungswellenla¨nge in den roten Spek-
tralbereich fu¨r alle untersuchten Raman-Banden. Die elektronische Wechselwirkung von
Rutheniumfarbstoﬀ und Metallpartikel scheint also auch fu¨r den Farbstoﬀ Z907 fu¨r das
SERRS-Versta¨rkungsproﬁl verantwortlich zu sein.
Abbildung 3.19: Versta¨rkungsproﬁl der Raman-Banden bei 1447 (schwarze Quadrate),
1266 (rote Kreise) und 1065 cm−1 (blaue Dreiecke) des Ruthenium-
farbstoﬀs N749 angebunden an (i) Nanopeanuts, (ii) Nanoraspberries
und (iii) spha¨rischen Goldnanopartikeln bei verschiedenen Anregungs-
wellenla¨ngen dargestellt mit den Extinktionsspektren der jeweiligen Na-
nostrukturen (blaue Linie) und dem Spektrum des Rutheniumfarbstoﬀs
N749 (rote Linie).
Die A¨hnlichkeit der Resonanz-Raman- und SERRS-Spektren der untersuchten Ruthe-
niumfarbstoﬀe hat bereits auf die resonante Natur des SERS-Versta¨rkungsmechanismus
der untersuchten Metallpartikel-Moleku¨l-Verbindungen hingedeutet. Durch die qualita-
tive Diskussion der Dispersion der SERRS-Signalintensita¨ten der untersuchten Ruthe-
niumfarbstoﬀe in diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass ein nicht-resonanter
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SERS-Versta¨rkungsmechanismus ausgeschlossen werden kann. Die SERRS-Spektren der
untersuchten Proben, aufgenommen bei unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen, wei-
sen Dispersionen einzelner, teilweise sogar benachbarter Raman-Banden auf. Diese Beob-
achtung steht dem Dispersionsverhalten entgegen, das man im Fall eines SERS-Mechanis-
mus, verursacht durch die sekunda¨re elektromagnetische Versta¨rkung, erwarten wu¨rde.
Abbildung 3.20: Versta¨rkungsproﬁl der Raman-Banden bei 1258 (schwarze Quadrate),
1473 (rote Kreise) und 1542 cm−1 (blaue Dreiecke) des Ruthenium-
farbstoﬀs Z907 angebunden an (i) Nanopeanuts, (ii) Nanoraspberries
und (iii) spha¨rischen Goldnanopartikeln bei verschiedenen Anregungs-
wellenla¨ngen dargestellt mit den Extinktionsspektren der jeweiligen Na-
nostrukturen (blaue Linie) und dem Spektrum des Rutheniumfarbstoﬀs
Z907 (rote Linie).
Der quantitative Vergleich der relativen Versta¨rkungsfaktoren einzelner SERRS-Ban-
den der Rutheniumkomplexe bei unterschiedlichen Anregungswellenla¨nge unterstu¨tzt die
Vermutung eines SERRS-Versta¨rkungsmechanismus. Die Versta¨rkungsproﬁle unterschei-
den sich merklich vom Verlauf der Extinktionsspektren der verwendeten Nanostrukturen.
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Sie sind zudem unabha¨ngig davon, ob spha¨rische Goldnanopartikel, Au-Nanopeanuts
oder Au/Pt/Au-Nanoraspberries als SERS-Substrat verwendet werden. Auch eine Ge-
meinsamkeit mit der MLCT-Bande der Rutheniumkomplexe kann nicht ausgemacht wer-
den. Die beobachteten Versta¨rkungsproﬁle sind also eine Konsequenz des Zusammenwir-
kens von Metallpartikeln und Rutheniumfarbstoﬀen und es handelt sich bei dem vor-
liegenden Versta¨rkungsmechanismus tatsa¨chlich um eine resonante SERS-Versta¨rkung.
Damit kann eine elektronische Interaktion der metallischen Nanopartikel und der Ru-
theniumfarbstoﬀe angenommen werden.
Diese Beobachtung stellt die Grundlage fu¨r weitere Untersuchungen zur photokatalyti-
schen Leistung dieser artiﬁziellen Reaktionszentren dar. Die Durchfu¨hrung dieser grund-
legenden mechanistischen Experimente wurde durch die Applikation des Mikroﬂuidik
SERS-Chips ermo¨glicht. Nur so konnten die notwendigen Anforderungen an Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit erfu¨llt werden. Das mikroﬂuidischen System hat sich als eﬃzient
und ressourcenschonend erwiesen. Es konnte gezeigt werden, dass unter Verwendung des
mikroﬂuidischen SERS-Chips spektroskopische Informationen gleicher Qualita¨t, wie in
einem konventionellen 90 -Aufbau erhalten werden ko¨nnen. Das verwendete Probenvolu-
men war jedoch eine Gro¨ßenordnung kleiner. Eine weitere Verbesserung der Reproduzier-
barkeit und Steigerung der Eﬃzienz der mechanistischen Untersuchung, konnte durch
die Einfu¨hrung einer automatisierten Nachbearbeitung der erhaltenen Daten erreicht
werden.
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3.2. Design und Untersuchung eines Modellkatalysators
Im vorangegangenen Abschnitt wurde die elektronische Interaktion zwischen den ver-
wendeten metallischen Nanopartikel und den angebundenen Rutheniumfarbstoﬀen un-
tersucht. Eine solche elektronische Interaktion in den hergestellten artiﬁziellen Reaktions-
zentren ist eine notwendige Pra¨misse zur Verwendung dieser Konjugate fu¨r photokataly-
tische oder photovoltaische Anwendungen. Aus den angestellten Betrachtungen anhand
des Vergleichs der Raman-Spektren der Proben kann nur auf das Vorhandensein einer
elektronische Interaktion geschlossen werden, nicht aber auf die Natur eines eventuell
stattﬁndenden photoinduzierten Ladungstransfers. Daher ist es notwendig, die photo-
katalytischen Eigenschaften der hergestellten Metallpartikel-Moleku¨l-Verbindungen zu
untersuchen. Zu diesem Zweck bietet sich der Entwurf und die Darstellung eines Modell-
katalysators an, um die photokatalytische Eﬃzienz der untersuchten Rutheniumfarbstoﬀ-
Metallnanopartikel-Konjugate als Photosensibilisatoren fu¨r Titandioxid zu erproben.
Der im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Katalysator besteht zuna¨chst aus einem
spha¨rischen Silicakern in einer Gro¨ßenordnung von 500 nm als Tra¨germaterial. Auf die-
sem Tra¨ger wird eine Schicht des Photokatalysators TiO2 aufgebracht, die mit APTMS
(3-Aminopropyltrimethoxysilan) Moleku¨len versehen wird. Diese exponieren eine Ami-
nogruppe, die zur Verankerung metallischer Nanopartikel genutzt werden kann. Weiter
kann dann die Konjugation des Katalysators mit Rutheniumfarbstoﬀen nach den bereits
erarbeiteten Protokollen erfolgen (siehe Abbildung 3.21). Um nun die photokatalytische
Wirksamkeit dieses Nanoblackberry-Katalysators zu erproben, soll der Standardversuch
der photokatalytischen Zersetzung von Methylenblau (MB) angewandt werden. Dabei
soll der photokatalytische Umsatz unter Verwendung Rutheniumfabstoﬀ-beladener sowie
unbeladener Katalysatorpartikel untersucht werden. So soll der Einﬂuss der angebunde-
nen Rutheniumkomplexe auf den katalytischen Umsatz studiert werden. Des weiteren
wird der photokatalytische Umsatz von SiO2@TiO2-Kern-Schale-Partikeln studiert, um
den Einﬂuss der Funktionalisierung mit metallischen Nanopartikeln zu erfassen. Auch
hier sollen Katalysatorpartikel mit angebundenen Rutheniumfabstoﬀen und ohne ange-
bundene Metallkomplexe untersucht werden.
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Abbildung 3.21: Schematische Darstellung des Nanoblackberry-Modellkatalysators: (i)
Epitaktisch gewachsener Silicakern, (ii) TiO2-Schicht, (iii) APTMS
Linker-Moleku¨le, (iv) Metallische Nanopartikel und (v) Konjugation mit
Rutheniumfarbstoﬀen.
3.2.1. Darstellung des Katalysators
Wie in Abbildung 3.21 dargestellt, werden zuna¨chst relativ große, spha¨rische Silica-
partikel hergestellt. Um eine mo¨glichst schmale Gro¨ßenverteilung zu erhalten, wurde
ein Aufwachsverfahren gewa¨hlt: Zuna¨chst werden mittels eines modiﬁzierten Sto¨ber-
Protokolls kleinere Silicakugeln hergestellt.[149] Nach erneuter Zugabe der Silicavorstufe
TEOS (Tetraethylorthosilicat) zur Reaktionslo¨sung fungieren diese als Kristallisations-
keime fu¨r einen weiteren Wachstumsschritt. Diese Prozedur wird achtmal wiederholt, bis
die gewu¨nschte Gro¨ße der Silicakugeln erreicht ist. Eventuell anfallende Nebenprodukte
an kleinen Silicapartikeln, lassen sich auf Grund des enormen Gro¨ßenunterschieds von
einigen hundert Nanometern leicht durch Zentrifugation abtrennen. Die so gewonnenen
Silicakugeln weisen eine Gro¨ße von 667±30 nm auf (elektronenmikroskopische Aufnahme
siehe Abbildung 3.22 (i)).
Um die Titandioxidschicht zu etablieren, wurden die Silicakugeln zuna¨chst mit ei-
ner Hu¨lle des Aminosilans APTMS funktionalisiert. Die exponierten Aminogruppen an
der Oberﬂa¨che der Silicakugeln sind nun in der Lage die TiO2-Vorstufe TTIP (Titan-
tetraisopropoxid) lose zu koordinieren. So wird das Wachstum von einzelnen TiO2-
Kristallen in der Reaktionslo¨sung vermieden und eine mo¨glichst gleichma¨ßige Beschich-
tung der Tra¨gerpartikel erreicht. Wie schon im vorangegangenen Schritt der Synthese
ermo¨glicht auch hier der Gro¨ßenunterschied zwischen dem gewu¨nschten Produkt und
eventuell als Nebenprodukt anfallenden, kleinen Titandioxidpartikeln eine einfache Tren-
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nung durch Zentrifugation. Der Nachweis der erfolgreichen Beschichtung erfolgt mittels
energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy - EDX).
Ein Vergleich der EDX-Spektren der einzelnen Zwischenstufen ist in Abbildung 3.23 ge-
geben. Die Titan Kα-Linie bei 4,5 keV la¨sst sich im Spektrum der SiO2@TiO2-Partikel
klar ausmachen. Diese Bande ist nicht im Spektrum der SiO2-Partikel zu detektieren. Da,
nicht in den SEM-Aufnahmen aufgelo¨ste, kleine Titandioxidpartikel durch die Synthe-
sefu¨hrung ausgeschlossen sind, handelt es sich hierbei tatsa¨chlich um eine TiO2-Schicht
auf der Oberﬂa¨che der Partikel. Mittels standardloser quantitativer Ro¨ntgenanalyse kann
der Anteil an Titan in der Probe zu 0,2 mol-% bestimmt werden. Verrechnet man diese
Konzentration mit der Partikelgro¨ße ergibt sich, dass die Bedeckung der Oberﬂa¨che der
SiO2-Partikel mit TiO2 unterhalb einer Monolage liegt.
13 Somit kann ein inselartiges
Aufwachsen der TiO2-Schicht angenommen und auf die Pra¨senz oﬀener Kristallfacetten
geschlossen werden.
Damit die Beladung des Katalysators mit metallischen Nanopartikeln erfolgen kann,
werden die SiO2@TiO2-Partikel erneut mit APTMS beschichtet und nach Aufreinigung
mittels Zentrifugation mit der kolloidalen Lo¨sung metallischer Nanopartikel vermischt.
Zwei verschiedene Katalysatoren wurden auf diese Weise hergestellt: Au-SiO2@TiO2-
Blackberry-Partikel (Au-BB) beladen mit Goldnanopartikeln (45 nm im Durchmesser)
und Au/Pt-SiO2@TiO2-Blackberry-Partikel (Au/Pt-BB) zusa¨tzlich Beladen mit Platin-
partikeln (5 nm im Durchmesser) als Cokatalysator. In Abbildung 3.22 (ii) ist eine SEM-
Aufnahme der Au-BB-Partikel im BSE-Modus (ru¨ckgestreute Elektronen) gezeigt. Bei
den hellen Flecken auf der Oberﬂa¨che handelt es sich um Bereiche schwerer Elemente.
Die Gro¨ße der Bereiche in denen sich schwere Elemente ausmachen lassen, stimmt mit
ca. 50 nm gut mit dem Durchmesser der verwendeten Goldnanopartikel u¨berein. Mittels
EDX-Spektroskopie la¨sst sich dieses Schwerelement tatsa¨chlich als Gold identiﬁzieren:
Die Linien der Gold-L-Serie bei 9.7 keV (Au Lα) und der Gold-M-Serie (2.1 keV) sind
deutlich sichtbar und weder im EDX-Spektrum der SiO2 noch der SiO2@TiO2-Partikel
zu ﬁnden.
13Die Masse einer Silicakugel (ρSiO2 = 2, 65 g/cm
3) mit einem Durchmesser von 667 nm ergibt sich zu
4, 1×10−13 g. Bezieht man die Molmassen von Silizium und Titan (MG,Ti = 47,9 u; MG,Si = 28,1 u)
sowie das gemessene Molmassenverha¨ltnis von 0,2 mol-% ein, ergibt sich die Masse der TiO2-Hu¨lle
pro Partikel zu 8, 2 × 10−16 g. Mit der Dichte von TiO2 (ρTiO2 = 4, 23 g/cm3) ist das Volumen der
TiO2-Hu¨lle und damit ihre Schichtdicke zuga¨nglich, der mit 0,13 nm unterhalb der Gitterkonstante
von TiO2 liegt.
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Abbildung 3.22: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der verschiedenen Zwischen-
stufen des Nanoblackberry-Katalysators: (i) Silicakugeln, (ii) BSE-
Aufnahme der goldbeladenen Nanoblackberries, (iii) und (iv) TEM Auf-
nahmen der Gold/Platin cofunktionalisierten Nanoblackberries.
Die verwendeten Platinnanopartikel sind zu klein, um mit SEM aufgelo¨st zu werden.
Daher wurden TEM-Aufnahmen der Au/Pt-BB-Partikel angefertigt (siehe Abbilddung
3.22 (iii) und (iv)). Auf diesen sind in der Tat neben den großen Goldnanopartikeln
kleinere Partikel zu erkennen, die mit der Gro¨ße der verwendeten Platinpartikel in guter
U¨bereinstimmung sind. Im EDX-Spektrum der Au/Pt-BB-Partikel lassen sich deutlich
die beiden L-Linien der Elemente Gold (9.7 keV Au Lα) und Platin (9.4 keV Pt Lα)
unterscheiden. Bei den kleineren Partikeln, die sich in den TEM-Aufnahmen zeigen,
handelt es sich also um die eingesetzten Platinpartikel. Die APTMS-Funktionalisierten
SiO2@TiO2-Kern-Schale Partikel sind also ebenso in der Lage, Platinnanopartikel an der
Oberﬂa¨che zu binden.
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Abbildung 3.23: EDX-Spektren der einzelnen Synthesestufen des Katalysators: Silicaku-
geln (schwarz), SiO2@TiO2-Partikel (rot), Au/Pt-BB (gru¨n) und Au-
BB (blau). Die Signale sind mit den entsprechenden Elementsymbolen
versehen. Die Signale von Kupfer und Zink stammen vom Probenhalter
des Elektronenmikroskops (Messing).
Die Anbindung der Rutheniumfarbstoﬀe N719, N749 und Z907 kann nun, wie in Ab-
schnitt 3.1.1 fu¨r andere metallische Nanopartikel besprochen, durch einfache Konjuga-
tion der Blackberry-Partikel erfolgen. Neben den Isothiocyanat-Gruppen, u¨ber die ei-
ne Anbindung an die metallischen Strukturen auf den Katalysatorpartikeln ermo¨glicht
wird, enthalten die verwendeten Rutheniumkomplexe ebenfalls Carboxyl-Gruppen, die
in der Lage sind, an die TiO2-Fla¨che des Katalysators zu binden. Ein Vergleich der
Reaktionszeiten14 zeigt jedoch, dass die Anbindung an die metallischen Partikel kine-
tisch stark begu¨nstigt ist. Ebenso ist auch die Bindungsenergie fu¨r eine Gold-Schwefel-
Bindung (45 kcal/mol) ho¨her als die Energie fu¨r die Anbindung einer Carboxylgruppe
an eine TiO2-Oberﬂa¨che (30 kcal/mol).[90, 152] Die erfolgreiche Anbindung der Ru-
theniumkomplexe kann auch in diesem Fall mittels UV/Vis- und oberﬂa¨chenversta¨rk-
ter Raman-Spektroskopie erfolgen (vgl. Abschnitt 3.1.1). Ein Vergleich der Extinktions-
spektren (Abbildung 3.24) der Konjugate mit den nicht funktionalisierten Nanoblack-
berries weist eine Rotverschiebung der LSPR-Bande in einer Gro¨ßenordnung von etwa
14Die Reaktionszeiten fu¨r die Funktionalisierung von Titandioxid mit den genannten Rutheniumfarb-
stoﬀen bewegen sich im Rahmen von 18-30 h,[33, 150, 151] wa¨hrend sich eine Konjugation von
Metallnanopartikel mit den Komplexen bereits nach 30 min erreichen la¨sst.[62, 63]
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10 nm auf. Diese Rotverschiebung bewegt sich in derselben Gro¨ßenordnung, wie auch
schon fu¨r die Konjugate der spha¨rischen Goldpartikel, Au-Nanopeanuts und Au/Pt/Au-
Raspberries in Abschnitt 3.1.1 besprochen. Fu¨r die Au-BB-Partikel la¨sst sich ebenfalls
eine Schulter im Bereich von 600 bis 700 nm im Extinktionsspektrum ausmachen. Die-
se Schulter entsteht auf Grund der plasmonischen Kopplung zwischen den metallischen
Nanopartikeln durch ihre ra¨umliche Na¨he auf den SiO2@TiO2-Kern-Schale-Partikeln.
Durch die geringere Beladung mit Goldnanopartikeln ist die LSPR-Bande im Spek-
trum der Au/Pt-BB-Partikel weniger stark ausgepra¨gt. Zusa¨tzlich maskiert die cha-
rakteristische, optisch breite Extinktion der Platinpartikel die Rotverschiebung nach
Rutheniumfarbstoﬀ-Funktionalisierung (siehe Abbildung 3.24).
Abbildung 3.24: Extinktionsspektren der Photokatalysatoren Au-BB (i) und Au/Pt-BB
funktionalisiert mit N719 (rote Linie), N749 (gru¨ne Linie), Z907 (blaue
Linie) und ohne zusa¨tzliche molekulare Funktionalisierung (schwarze
Linie).
Die SERRS-Spektren der Konjugate zeigen die charakteristische Bandenstruktur der
verwendeten Rutheniumfarbstoﬀe N719, N749 und Z907 (siehe Abbildung 3.25). Durch
wiederholtes Waschen wurde ausgeschlossen, dass die Spektren von u¨berschu¨ssigem Ru-
theniumfarbstoﬀ aus der Reaktionslo¨sung stammen. Des Weiteren ist es auf Grund des
geringeren Versta¨rkungsfaktors fu¨r die Resonanz-Raman-Spektroskopie nicht mo¨glich,
die Raman-Spektren der Rutheniumkomplexe unter den gleichen Bedingungen ohne die
Anwesenheit der metallischen Nanopartikel zu erhalten. Diese beiden Beobachtungen,
die Verschiebung der LSPR-Bande in den Extinktionsspektren der Konjugate sowie der
Versta¨rkungsfaktor der SERRS-Spektren, zeigen die erfolgreiche Funktionalisierung der
Katalysatoren mit den Rutheniumfarbstoﬀen.
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Abbildung 3.25: SERRS-Spektren der Rutheniumfabstoﬀe N719 (rote Linie), N749 (gru¨-
ne Linie) und Z907 (blaue Linie) immobilisiert auf (i) Au-BB- und (ii)
Au/Pt-BB-Nanoblackberries (Anregungswellenla¨nge 514 nm).
3.2.2. Untersuchung der photokatalytischen Wirksamkeit
Zur Quantiﬁzierung der photokatalytischen Wirksamkeit der Katalysatoren wurde der
Standardversuch der photokatalytischen Zersetzung des Farbstoﬀs MB gewa¨hlt. Die Re-
aktionslo¨sung aus Photokatalysator, einem artiﬁziellen Elektronendonor (Triethylamin)
und MB wurde fu¨r eine Stunde im Dunkeln geru¨hrt, damit sich das Adsorptionsgleich-
gewicht zwischen Katalysator und Reaktand einstellen kann. Anschließend wird die Re-
aktionslo¨sung in einem luftgeku¨hltem Photoreaktor bei 25 mit einer 150 W Halo-
genlampe fu¨r 2,5 h bestrahlt. Um die direkte Anregung des Photokatalysators TiO2
auszuschließen, wurde im optischen Weg vor dem Photoreaktor ein 390 nm Hochpass-
Filter platziert. In einem Zeitintervall von 30 min wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie
die Abnahme der MB-Konzentration quantiﬁziert. Da die verwendeten Photokatalysa-
toren am Punkt der maximalen Extinktion von MB bei 664 nm selbst eine nicht zu
vernachla¨ssigende Absorbanz besitzen, ist es no¨tig, die Spektren des Farbstoﬀs MB um
diesen Wert zu korrigieren. Hierfu¨r wurde vom gemessenen Extinktionswert am Punkt
des Maximums der MB-Bande in der Reaktionslo¨sung der Extinktionswert des Kata-
lysators in einer a¨quivalenten Menge Wasser abgezogen. Eine detaillierte Beschreibung
der photokatalytischen Experimente ﬁndet sich in Abschnitt 5.4. Um ein mo¨glichst voll-
sta¨ndiges Bild der photokatalytischen Leistung des Systems zu erhalten, wurden nicht
nur Rutheniumfarbstoﬀ-beladene und unbeladene Nanoblackberries verglichen, sondern
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auch die photokatalytischen Eigenschaften der SiO2@TiO2-Partikel untersucht.
15 Die
Abnahme der Konzentration von MB fu¨r alle untersuchten Katalysatoren ist in Abbild-
dung 3.26 dargestellt. Da es sich bei der betrachteten Reaktion um eine katalytische
Reaktion unter Verbrauch des Reaktanden handelt, kann eine chemische Kinetik ers-
ter Ordnung angenommen werden. Die berechneten Ratenkonstanten erster Ordnung16
sowie die Restkonzentrationen an MB ist sind Tabelle 1 zusammengefasst.
Tabelle 1: Katalytischer Umsatz der untersuchten Photokatalysatoren: (a) Restkonzen-
tration an MB nach der Photoreaktion in Prozent, (b) Ratenkonstanten erster
Ordnung in 103 / min.
(a) N719 N749 Z907 Ohne
Farbstoﬀ
Au-BB 7 14 11 18
Au/Pt-BB 9 7 8 12
SiO2@TiO2 17 17 15 28
(b) N719 N749 Z907 Ohne
Farbstoﬀ
Au-BB 16,72 12,44 14,09 10,99
Au/Pt-BB 16,35 17,92 16,97 14,05
SiO2@TiO2 11,95 11,91 13,15 8,59
Es zeigt sich, dass die Restkonzentration an MB fu¨r alle untersuchten Proben ge-
ringer ist, wenn ein Rutheniumkomplex-funktionalisierter Photokatalysator verwendet
wird (Zeilen in Tabelle 1). Die Absolutkonzentration an MB nach Photoreaktion ist
im Falle der Rutheniumfabstoﬀ-beladenen Nanopartikel bis zu 13 % geringer im Ver-
gleich zu den Blindproben, wie im Fall von Z907 auf SiO2@TiO2-Kern-Schale Parti-
keln beobachtet (siehe Tabelle 1). Ebenso sind die Ratenkonstanten erster Ordnung
bis zu 34 % ho¨her, beim Vergleich von Au-BB konjugiert mit Rutheniumfarbstoﬀen
zur Blindprobe von Au-BB ohne Konjugation (siehe Tabelle 1). Die Funktionalisie-
rung der untersuchten Katalysatoren mit Rutheniumfarbstoﬀen wirkt sich also posi-
tiv auf den photokatalytischen Umsatz aus. Vergleicht man den katalytischen Umsatz
der Katalysatoren, die mit metallischen Nanopartikeln beladen sind mit den Blindpro-
15Wegen der langsameren Anbindung der Rutheniumfarbstoﬀe an die Titandioxidoberﬂa¨che wurde in
diesem Fall die Konjugationszeit auf 20 h erho¨ht.[33, 150, 151]
16Tra¨gt man den natu¨rlichen Logarithmus des Konzentrationsverha¨ltnisses ln
(
[A] / [A]0
)
u¨ber die Re-
aktionszeit t auf, ergibt sich eine Gerade. Die Ratenkonstante erster Ordnung k1 kann durch lineare
Regression direkt aus der Steigung der Geraden bestimmt werden.
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ben, den SiO2@TiO2-Kern-Schale-Partikeln (Spalten in Tabelle 1), ist auch hier eine
Steigerung des Umsatzes von bis zu 10 % zu erkennen. Die Restkonzentrationen an
MB sind im Fall der Metallpartikel-beladenen Katalysatoren durchga¨mgig geringer und
die Ratenkonstanten fu¨r die MB-Zersetzung bis zu 40 % ho¨her, verglichen mit den
Blindproben ohne Metallpartikel-Beladung. Ein Vergleich der beiden verwendeten Na-
nopartikelarten, Au-BB und Au/Pt-BB, zeigt, dass die katalytische Leistung der Au/Pt-
cofunktionalisierten Blackberries ho¨her ist als bei einer reinen Goldbeladung. Diese Be-
obachtung ist nicht u¨berraschend, da nanostrukturiertes Platin katalytisch hoch aktiv
ist.[85] Es sollte jedoch in diesem Fall beachtet werden, dass die Beladung mit Pla-
tinpartikeln Goldpartikel auf der Katalysatoroberﬂa¨che verdra¨ngt. Dies geht mit einer
Verminderung der Extinktion des Katalysators einher. Eine genaue Einstellung des Ver-
ha¨ltnisses von Platin- zu Goldkolloid wa¨re daher no¨tig, um die Leistung des Katalysators
zu optimieren.
Ein direkter Vergleich des Einﬂusses der unterschiedlichen, in dieser Studie verwen-
deten Rutheniumfarbstoﬀe erweist sich als schwierig. Die enorme Extinktion der me-
tallischen Nanopartikel sowie die Rotverschiebung der LSPR-Bande machen es unmo¨g-
lich, einen quantitativen Vergleich der UV/Vis-Spektren der Katalysatorpartikel vor und
nach der Funktionalisierung mit den Rutheniumfarbstoﬀen anzustellen. Eine quantitati-
ve Korrelation der Extinktionsspektren der reinen Farbstoﬀe mit der photokatalytischen
Wirksamkeit der Modellkatalysatoren ist ebenso nicht mo¨glich. Zwar korreliert der relativ
geringe katalytische Umsatz der, mit dem Rutheniumfarbstoﬀ N749 funktionalisierten,
Nanoblackberries mit der vergleichsweise geringen Extinktion dieses Farbstoﬀs im Ver-
gleich zu den Rutheniumkomplexen N719 und Z907, jedoch ist die MLCT-Bande des
Farbstoﬀs N749 auch deutlich breiter und rotverschoben im Vergleich zur MLCT-Bande
der beiden anderen verwendeten Rutheniumfarbstoﬀe (siehe Abbilddung 3.27).
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Abbildung 3.26: Abnahme der Konzentration von MB wa¨hrend der photokatalytischen
Reaktion mit (i) Au-BB, (ii) Au/Pt-BB und (iii) SiO2@TiO2 Kern-
Schale-Partikeln. Der blau markierte Bereich stellt die Einstellung
des Adsorptionsgleichgewichts dar. Rote Quadrate entsprechen den mit
N719, gru¨ne Kreise den mit N749 und blaue Dreiecke den mit Z907
beladenen Proben. Die Blindproben ohne Farbstoﬀbeladung sind durch
schwarze Dreiecke repra¨sentiert. Die Restkonzentration in den Dunkel-
proben (Reaktionslo¨sung ohne Bestrahlung) ist bei der Zeitmarke 3,5 h
zusa¨tzlich aufgetragen.
Ein Vergleich anhand der reinen Extinktionsunterschiede erscheint des Weiteren fu¨r
die untersuchten Katalysatoren nicht angebracht zu sein. Im Abschnitt 3.1.1 wurde die
Konzentration der Rutheniumfarbstoﬀe in den Lo¨sungen funktionalisierter Nanopartikel
zu 10−7 M abgescha¨tzt. Das heißt, der Beitrag der Rutheniumkomplexe zur Gesam-
textinktion einer solchen Lo¨sung ist um durchschnittlich etwa zwei Gro¨ßenordnungen
geringer als der Beitrag der metallischen Nanopartikel. Die Steigerung des katalytischen
Umsatzes durch die Funktionalisierung der Nanoblackberries mit Rutheniumfarbstoﬀen
liegt jedoch in einem Bereich von 10 %. Allein die Extinktionszunahme durch Anbindung
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der Rutheniumfarbstoﬀe an den Katalysator kann also nicht fu¨r die Steigerung des kata-
lytischen Umsatzes in den untersuchten Systemen verantwortlich sein. Wie im Abschnitt
3.1.3 eingehend besprochen, weisen die Konjugate der untersuchten Rutheniumkomplexe
mit Goldnanopartikeln elektronische Interaktionen d.h. neue molekulare Eigenschaften
auf, die sich von denen der einzelnen Komponenten des Systems unterscheiden. Da sich
die Steigerung des katalytischen Umsatzes nicht allein durch eine Extinktionssteigerung
erkla¨ren la¨sst, liegt es auf der Hand, dass die diskutierten elektronische Eﬀekte fu¨r diesen
Leistungsgewinn mit verantwortlich sind. U¨ber die genaue Natur dieser elektronischen
Interaktion kann nur gemutmaßt werden. Eine sinnvolle experimentelle Betrachtung wa¨-
re beispielsweise mit zeitaufgelo¨sten Methoden durchfu¨hrbar. Die starke Lichtstreuung
der metallischen Partikel u¨berlagert jedoch die Extinktion der Rutheniumfarbstoﬀe. Es
wa¨re daher eine mehr als anspruchsvolle Aufgabe, die Kinetik der LSPR des Parti-
kels von der elektronischen Kinetik des Rutheniumkomplexes zu trennen. Es liegt die
Vermutung nahe, dass nach Photoanregung eine Elektronenu¨bertragung vom Rutheni-
umfarbstoﬀ auf die metallischen Nanopartikel stattﬁndet und der Ladungszustand der
Rutheniumzentren anschließend durch den Elektronendonor regeneriert wird.
Abbildung 3.27: Vergleich der Extinktionsspektren der Rutheniumfarbstoﬀe N719 (rote
Linie), N749 (gru¨ne Linie) und Z907 (blaue Linie).
Zwar wird die photokatalytische Funktionsweise von Kompositkatalysatoren aus Gold-
nanopartikeln und TiO2 noch in der Literatur diskutiert, jedoch gelten einige mechanis-
tische Aspekte als gesichert: Bei Anregung mit Licht im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich,
daher im Bereich der LSPR-Bande, ﬁndet eine U¨bertragung von heißen Elektronen vom
metallischen Nanopartikel in das Leitungsband des Titandioxid statt.[48, 115] Da in der
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vorliegenden photokatalytischen Studie die Anregung mit Licht im sichtbaren Wellen-
la¨ngenbereich erfolgte, kann fu¨r das vorliegende System ein katalytischer Mechanismus
ersonnen werden, bei dem den Rutheniumkomplexen eine regenerative Rolle zugetra-
gen wird: Die photoinduzierte Injektion von heißen Elektronen in das Leitungsband des
TiO2 la¨sst Lo¨cher in den Goldnanopartikeln zuru¨ck. Diese ko¨nnen nun in einem eben-
falls photoinduzierten Prozess durch Elektronenu¨bertragung von den angebundenen Ru-
theniumfarbstoﬀen auf die Goldnanopartikel regeneriert werden. Letztendlich wird der
Ladungszustand der Rutheniumkomplexe durch den artiﬁziellen Elektronendonor in der
Reaktionslo¨sung wiederhergestellt (siehe Abbildung 3.28). Natu¨rlich ist auch eine direk-
te Regeneration der Metallpartikel durch den Elektronendonor denkbar. Da sich jedoch
durch die Anbindung der Rutheniumkomplexe eine nicht unerhebliche Steigerung des
katalytischen Umsatzes ergibt, scheint dieser Ladungstransfer eine nicht dominierende
Rolle zu spielen.
Abbildung 3.28: Reaktionsmechanismus der photokatalytischen Reaktion an Nanoblack-
berries: (i) Anregung der LSPR fu¨hrt zur Injektion heißer Elektronen
in das TiO2; (ii) Photoinduzierte U¨bertragung von Elektronen von den
angebundenen Rutheniumfarbstoﬀen auf die metallischen Nanopartikel
und (iii) Regeneration der Rutheniumzentren durch einen artiﬁziellen
Elektronendonor.
Die in dieser Arbeit untersuchten artiﬁziellen Reaktionszentren bestehend aus Ruthe-
niumkoplexen und metallischen Nanopartikeln konnten erfolgreich als Photosensibilisato-
ren in einen Modellkatalysator inkorporiert werden. Alle synthetischen Zwischenstufen
des Modellkatalysators wurden dabei hinsichtlich ihrer Zusammensetzung charakteri-
siert. Die hergestellten Katalysatoren wurden in einer photokatalytischen Modellstudie
hinsichtlich ihrer Leistungsfa¨higkeit untersucht. Es zeigt sich, dass nicht nur die Photo-
sensibilisierung durch die verwendeten Rutheniumkomplexe oder metallische Nanopar-
tikel allein zu einer Steigerung des photokatalytischen Umsatzes fu¨hrt. Auch durch die
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Kombination von Rutheniumfabstoﬀen und metallischen Nanopartikeln la¨sst sich eine
weitere Leistungssteigerung erreichen. Die Steigerung des Umsatzes liegt dabei in einer
Gro¨ßenordnung, die nicht allein durch die Steigerung der Extinktion der Nanostruktu-
ren durch die zusa¨tzliche Funktionalisierung mit Rutheniumfarbstoﬀen erkla¨rt werden
kann. Die, im Abschnitt 3.1.3 besprochene, elektronische Interaktion der untersuchten
Metallpartikel mit den angebundenen Rutheniumfarbstoﬀen fu¨hrt also tatsa¨chlich zu ei-
ner Steigerung des photokatalytischen Umsatzes. Es ist ein katalytischer Mechanismus
denkbar, bei dem zuna¨chst ein photoinduzierter Elektronentransfer vom metallischen Na-
nopartikel in das Leitungsband des Titandioxid erfolgt. Der Ladungszustand des Gold-
partikels kann anschließend durch einen Ladungstransfer vom Rutheniumkomplex auf
den Metallpartikel regeneriert werden.
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4. Diskussion und Zusammenfassung
In der pra¨sentierten Arbeit sollten neuartige artiﬁzielle Reaktionszentren aus verschie-
denen metallischen Nanopartikeln und Rutheniumkomplexen hergestellt werden. Mittels
der Anwendung verschiedener Methoden der Raman-Spektroskopie sollten diese Me-
tallpartikelkonjugate charakterisert werden. Insbesondere sollte eine Untersuchung der
Grenzﬂa¨chenprozesse zwischen den beiden Komponenten des Systems, der elektroni-
schen Interaktion von Moleku¨l und Metall, angestellt werden. Um dieses Ziel zu errei-
chen, sollte eine Untersuchung der Intensita¨tsdisperion des SERRS-Signals der herge-
stellten Metallpartikel-Moleku¨l-Verba¨nde unternommen werden. Schließlich wurde ein
Modellkatalysator entworfen, hergestellt und charakterisert, um zu zeigen, dass die syn-
thetisierten artiﬁziellen Reaktionszentren fu¨r den Einsatz als Photosensibilisatoren eines
TiO2-basierten Katalysators geeignet sind.
In der vorliegenden Arbeit konnte das bereits bekannte Konjugationsprotokoll zur
Funktionalisierung spha¨rischer Goldnanopartikel[62] auf andere metallische Nanoparti-
kel, Au-Nanopeanuts und Au/Pt/Au-Nanoraspberries, erweitert werden. Die Konjugati-
on der Rutheniumkomplexe N719, N749 und Z907 kann generell an Nanopartikeln durch-
gefu¨hrt werden kann, die mit einer Monolage von Citrat- und DCA-Ionen umgeben sind.
Der Nachweis der Funktionalisierung kann dabei bereits durch UV/Vis-Spektroskopie
erfolgen, da die Lage der LSPR-Bande im Spektrum a¨ußerst sensitiv gegenu¨ber einer
A¨nderung der Mikroumgebung der Partikel ist.[4, 104] So konnte fu¨r alle Konjugate
eine Rotverschiebung der LSPR-Bande in einer Gro¨ßenordnung von 10 nm verglichen
mit den unfunktionalisierten Partikeln festgestellt werden (siehe Abschnitt 3.1.1). Eine
genaue Quantiﬁzierung dieser Verschiebung ist in Ensemblemessungen leider nicht in
zufriedenstellendem Maße mo¨glich, da trotz gro¨ßter Sorgfalt synthesebedingte Schwan-
kungen, vor allem bei der Herstellung komplexerer Nanopartikel, nicht auszuschließen
sind. Durch die Anwendung von Methoden der Einzelpartikelspektroskopie in Kombina-
tion mit elektronenmikroskopischen Techniken sollte es jedoch in Zukunft mo¨glich sein,
diese Verschiebung genau zu quantiﬁzieren.
Um den Anbindungsmodus der drei Rutheniumfarbstoﬀe an die metallischen Partikel
zu deﬁnieren und Aufschluss u¨ber den Erhalt der Funktionalita¨t der Metallkomplexe
nach Anbindung an die Nanopartikel zu gewinnen, wurden verschiedene Methoden der
Raman-Spektroskopie herangezogen. Die Natur der untersuchten Systeme, die einen mo-
lekularen Chromophor mit metallischen Nanopartikeln kombinieren, macht es mo¨glich,
Raman-Spektren in verschiedenen Versta¨rkungsmodi aufzunehmen.[96, 127] Diese Art
der kombinatorischen Anwendung verschiedener Techniken der Raman-Spektroskopie
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leistet einen Beitrag zur Untersuchung der Eigenschaften von Metallpartikel-Moleku¨l-
Verbindungen: Bisherige Untersuchungen solcher Strukturen fokussierten sich auf die
Charakterisierung der angebundenen Metallkomplexe durch NMR-Spektroskopie,[55, 56]
die Bestimmung der nichtlinearen Absorptionsquerschnitte,[51] die Charakterisierung
der Lumineszenzeigenschaften[52–54] oder elektrochemische Studien.[51] Insbesondere
die Untersuchung solcher Konjugate mit NMR-Spektroskopie und die Charakterisierung
der Lumineszenzeigenschaften ist dabei nur fu¨r sehr kleine Partikel (≤ 5 nm) mo¨glich.
Fu¨r eine Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie ist eine vergleichsweise hohe Konzen-
tration an Analyt, in diesem Fall der angebundenen Metallkomplexe, notwendig.[55, 56]
So wird diese Art der Spektroskopie fu¨r gro¨ßere Metallpartikel schwer durchfu¨rbar, da
ein Großteil des Probenvolumens durch den Metallpartikel eingenommen wird. Gera-
de aber Metallnanopartikel mit gro¨ßeren lateralen Dimensionen als den so zuga¨nglichen
weisen die ausgepra¨gten plasmonischen Eigenschaften auf, die sie fu¨r eine Vielzahl pho-
tonischer Anwendungen auszeichnen. Die Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften
wird zum einen dadurch limitiert, dass im allgemeinen Fall die Lumineszenz eines, an
den Partikel angebundenen Moleku¨ls, gequencht werden kann.[99]17 Zum anderen ist bei
der Verwendung gro¨ßerer Partikel die Lumineszenz der Analyten durch Reabsorbtions-
prozesse kaum detektierbar, da gro¨ßere Metallpartikel sehr hohe Extinktionsquerschnitte
aufweisen.[5] Die kombinatorische Anwendung von Methoden der Raman-Spektroskopie
eignet sich fu¨r die untersuchten artiﬁziellen Reaktionszentren besonders: Bei der An-
bindung eines Analyten an einen plasmonisch aktiven Nanopartikel wird das intrin-
sisch schwache Raman-Signal durch den SERS-Eﬀekt um einen Faktor von bis zu 109
versta¨rkt.[134] Zusa¨tzlich bieten die verwendeten Metallkomplexe die Mo¨glichkeit einer
elektronisch resonanten Anregung im sichtbaren Spektralbereich und ko¨nnen so mittels
Resonanz-Raman-Spektroskopie untersucht werden.[127] Damit kann ein Vergleich nicht-
resonanter FT-Raman-Spektren der Komplexe, der Resonanz-Raman-Spektren und der
SERRS-Spektren versta¨rkt durch verschiedene Nanostrukturen angestellt werden. Un-
ter Bezug auf die physikalischen Grundlagen dieser Spektroskopiemethoden, lassen sich
so bei eingehender Analyse der spektralen Informationen zahlreiche physikochemische
Erkenntnisse, wie der Bindungsmodus, die Bindungsgeometrie oder Hinweise auf die
elektronischen Interaktionen der untersuchten Systeme, gewinnen. Das pra¨sentierte, brei-
te Probenspektrum der Kombination von drei verschiedenen Rutheniumkomplexen mit
drei verschiedenen Nanopartikeln sichert die gewonnenen Erkenntnisse ab und erlaubt
17Der besondere Fall der oberﬂa¨chenversta¨rkten Lumineszenz wird dabei in der Regel nicht beobachtet,
wenn das chromophore System des Moleku¨ls mit dem Metallpartikel verknu¨pft ist, kann aber zum
Tragen kommen, wenn das chromophore System des Moleku¨ls nicht elektronisch mit dem Partikel
interagiert.
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die Generalisierung auf Systeme a¨hnlicher chemischer Zusammensetzung.[63]
Bereits der qualitative Vergleich der Raman-Spektren der verschiedenen Metallpartikel-
Rutheniumkomplex-Konjugate la¨sst Schlussfolgerungen bezu¨glich der Interaktion der
Rutheniumfarbstoﬀe mit den Metallnanopartikeln zu. So kann die Anbindung der Ru-
theniumkomplexe u¨ber die Schwefelatome der Isothiocyanat-Liganden aus diesem Ver-
gleich gefolgert werden. Die Raman-Bande der Isothiocyanat-Schwingung kann nicht
im Resonanz-Raman-Spektrum der Konjugate detektiert werden, ist aber im SERRS-
Spektrum deutlich sichtbar. Diese Bande unterliegt also einer besonders großen Ver-
sta¨rkung durch den SERS-Mechanismus, was auf eine ra¨umliche Na¨he und die direkte
Anbindung dieser Funktionalita¨t an den Metallpartikel schließen la¨sst. Die Verschie-
bung dieser Bande um etwa 50 cm−1 zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zum
FT-Raman-Spektrum la¨sst sich durch die Anbindung an die schweren Goldatome der
Metallpartikel erkla¨ren und besta¨tigt diese Annahme. Auch auf die Konservation der
prinzipiellen elektronischen Struktur der Rutheniumkomplexe und damit der Erhalt ih-
rer Funktionalita¨t la¨sst sich schließen: Die Strukur der Resonanz-Raman-Spektren ist den
SERRS-Spektren sehr a¨hnlich, wobei sich die Spektren, aufgenommen in diesen beiden
Versta¨rkungsmodi, deutlich vom FT-Raman-Spektrum unterscheiden (siehe Abschnitt
3.1.1).[62, 63]
Die Bindungsgeometrie der Rutheniumkomplexe auf der Metalloberﬂa¨che kann durch
eine eingehende Betrachtung der Resonanz-Raman- und SERRS-Spektren bestimmt wer-
den. Kleine Intensita¨tsunterschiede einzelner Banden in den Spektren entstehen durch die
Oberﬂa¨chenauswahlregeln des SERS-Mechanismus (vgl. Abschnitt 2.5).[137, 138] Wer-
den die Raman-Banden mittels DFT-Berechnungen den einzelnen Moleku¨lschwingungen
zugeordnet, la¨sst sich so die Orientierung des Moleku¨ls relativ zur Metalloberﬂa¨che be-
stimmen. Eine solche Untersuchung der Bindungsgeometrie von U¨bergangsmetallkom-
plexen auf metallischen Nanopartikeln ist bisher in der Literatur nicht bekannt. Betrach-
tungen hinsichtlich der Orientierung von Analyten auf einem SERS-Substrat wurden bis-
her lediglich fu¨r relativ kleine, organische Moleku¨le wie Tinuvin P,[153] Kristallviolet,[154]
Amoxicillin[155] oder L-Valin-Dipeptide[156] angestellt. In der vorliegenden Arbeit wur-
den die Bindungsgeometrien der Rutheniumkomplexe N719, N749 und Z907 auf metalli-
schen Nanopartikeln diskutiert (siehe Abschnitt 3.1.2). Die A¨nderungen in den relativen
Intensita¨tsverha¨ltnissen der Raman-Banden der Rutheniumkomplexe und damit deren
Bindungsgeometrie ist unabha¨ngig von der verwendeten Nanostruktur.[63]
Bereits die A¨hnlichkeit der Resonanz-Raman- und SERRS-Spektren der untersuch-
ten Metallkomplexe la¨sst einen resonanten SERS-Versta¨rkungsmechanismus und eine
elektronische Interaktion zwischen Metallpartikeln und Rutheniumkomplexen vermu-
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ten. Der Nachweis dieser elektronischen Interaktion kann durch die Betrachtung der
SERRS-Signaldipersion im sichtbaren Spektralbereich gelingen. Um die hohen Anforde-
rungen an Reproduzierbarkeit zu erreichen, die sich bei solchen Experimenten stellen,
wurde ein am Leibniz-Institut fu¨r photonische Technologien entwickeltes, mikroﬂuidi-
sches SERS-System verwendet.[145, 146] Die Reproduzierbarkeit dieses Systems wurde
in einer Modellstudie mit Kristallviolet bereits validiert[145] und erste analytische Unter-
suchungen durchgefu¨hrt.[146] Um die Anwendbarkeit fu¨r die angestrebte mechanistische
Studie zu untersuchen, wurde ein Vergleich der Spektren, die in einem konventionellen
90 -Aufbau erhalten werden, mit denen gemessen in der mikroﬂuidischen Flusskammer
angestellt. Es hat sich gezeigt, dass dieselben spektralen Informationen in vergleichbarer
Qualita¨t erhalten werden (siehe Abschnitt 3.1.3). Ebenso wurde durch den Vergleich der
Spektren einzelner Mikrotro¨pfchen sichergestellt, dass die notwendige Probenhomogeni-
ta¨t in der Flusskammer gewa¨hrleistet ist. Die Anwendung des mikroﬂuidischen Systems
hat es dabei ermo¨glicht, dass Probenvolumen fu¨r die gesammte mechanistische Studie
um eine Gro¨ßenordnung zu verringern, unter gleichzeitiger Konservation der Qualita¨t
der erhaltenen spektroskopischen Informationen. Die große Menge an erhaltenen Daten
hat es no¨tig gemacht, eine automatisierte Nachbearbeitung der spektroskopischen In-
formationen zu etablieren. So wurde der, in die Programmiersprache R implementierte,
Wavelet-Transformations-Algorithmus von Zhang et al.[148] angewandt. Dieser ermo¨g-
licht die automatisierte Zuordnung der Bandenpositionen und die Untergrundkorrektur
der SERRS-Spektren. Die Banden ko¨nnen anschließend mittels der standardma¨ßig in R
enthaltenen statistischen Routinen durch Lorentz-Funktionen geﬁttet und die so erhal-
tenen Daten ausgegeben werden.
Die, bei verschiedenen Anregungswellenla¨ngen erhaltenen, Spektren weisen bereits in
einer rein qualitativen Betrachtung auf eine Dispersion des SERRS-Signales hin, die
sich vom Falle eines nicht-resonanten SERS-Mechanismus unterscheidet. So konnte die
Dispersion einzelner und sogar benachbarter Banden in den SERRS-Spektren festge-
stellt werden. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu der Dispersion eines SERS-
Signals auf Grund des sekunda¨ren elektromagnetischen Versta¨rkungsmechanismus. Da-
bei ist der Dispersion der Signalintensita¨ten der Verlauf der LSPR-Bande der plasmo-
nisch aktiven Struktur aufgepra¨gt.[96, 99] Eine solche Art der Signaldisperion betriﬀt
jedoch das gesammte Spektrum und kann das beobachtete Dispersionsverhalten ein-
zelner Raman-Banden bei Wechsel der Anregunswellenla¨nge nicht erkla¨ren. So kann
durch diese qualitative Betrachtung allein schon auf eine elektronische Interaktion von
Metallpartikeln und angebundene Rutheniumkomplexen, daher einen resonanten SERS-
Versta¨rkungsmechanismus, geschlossen werden. Diese Schlussfolgerung wird durch eine
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Betrachtung des SERRS-Versta¨rkungsproﬁls besta¨tigt. Zu diesem Zweck wurde, unter
Verwendung des Mikroﬂuidiktra¨gero¨ls Tetradekan als externer Raman-Standard, der re-
lative Versta¨rkungsfaktor einzelner Raman-Banden der Rutheniumkomplexe bestimmt
und deren Dispersionsverhalten analysiert. Es konnte gezeigt werden, dass dieser Ver-
lauf der Versta¨rkungsproﬁle stark abweicht von dem, was fu¨r einen nicht-resonanten
SERS-Versta¨rkungsmechanismus zu erwarten wa¨re. Die Beobachtungen, die anhand der
Dispersion der SERRS-Spektren der Rutheniumkomplexe auf den verschiedenen Nano-
strukturen angestellt wurden, lassen also die Schlussfolgerung zu, dass es sich bei den
betrachteten Systemen tatsa¨chlich um einen SERRS-Versta¨rkungsmechanismus handelt.
Damit kann auf eine elektronische Interaktion zwischen den metallischen Nanoparti-
keln und den angebundenen Rutheniumkomplexen geschlossen werden (siehe Abschnitt
3.1.3).[63]
Aus den angestellten Untersuchungen ko¨nnen jedoch keine Ru¨ckschlu¨sse auf die Na-
tur der elektronischen Interaktion in den betrachteten Systemen gezogen werden. Auf-
schluss u¨ber diese Art der Wechselwirkung ließe sich beispielsweise u¨ber Methoden
der zeitaufgelo¨sten Spektroskopie oder eine umfangreiche theoretische Betrachtung des
Rutheniumkomplex-Partikel-Systems mit Methoden der Quantenchemie gewinnen. Die
Untersuchung der hergestellten artiﬁziellen Reaktionszentren mit transienter Absorpti-
onsspektroskopie stellt sich als ein a¨ußerst anspruchsvolles Problem dar. Die Extinktion
der angebundenen Rutheniumkomplexe ist etwa zwei Gro¨ßenordnungen geringer als die
Extinktion der Metallpartikel. Es wa¨re daher eine mehr als anspruchsvolle Aufgabe, die
Kinetik der LSPR des Partikels von der elektronischen Kinetik des Rutheniumkomplexes
zu trennen. Es wurden bereits Studien zur Untersuchung von metallischen Nanostruktu-
ren mit zeitaufgelo¨sten Methoden angestellt[157, 158] und auch zahlreiche Untersuchun-
gen verschiedener Rutheniumkomplexe.[159–161] Eine Charakterisierung der Konjugate
scheint jedoch mit diesen Methoden momentan noch nicht zuga¨nglich zu sein. Die Anwen-
dung von zeitaufgelo¨ster Raman-Spektroskopie jedoch ist eine vielversprechende Technik,
um Erkenntnisse u¨ber die Grenzﬂa¨chenprozesse in solchen Systemen zu erlangen, da das
Raman-Signal dieser artiﬁziellen Reaktionszentren durch den SERS-Eﬀekt versta¨rkt ist.
Die Berechnung der elektronischen U¨berga¨nge eines solchen Systems mit Methoden der
Quantenchemie liegt, auf Grund der Komplexita¨t des betrachteten Systems, auch außer-
halb des technisch Machbaren. Quantenchemische Ab-initio-Untersuchungen der Inter-
aktion von Moleku¨len mit metallischen Strukturen beschra¨nken sich auf kleine Moleku¨le
wie Pyridin oder para-Nitrophenol.[162–164] Die komplizierte elektronische Struktur der
Schweratome des Metallpartikels machen eine hinreichend genaue Ab-initio-Berechnung
a¨ußerst langwierig und kostenintensiv. Der Rutheniumkomplex allein stellt bereits ein
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System solcher Komplexita¨t dar, dass sich die genaue Ab-initio-Berechnung der elek-
tronischen Eigenschaften dieser Metallkomplexe an der Grenze des technisch machbaren
bewegt.[165, 166]
Um jedoch zumindest zu validieren, dass die festgestellte elektronische Interaktion
von Rutheniumkomplexen und metallischen Nanopartikeln in den untersuchten artiﬁzi-
ellen Reaktionszentren diese fu¨r eine photokatalytische oder photovoltaische Anwendung
auszeichnet, ko¨nnen die untersuchten Systeme in einen Modellkatalysator inkorporiert
werden. So kann gezeigt werden, dass sie sich fu¨r die Anwendung als Photosensibilisa-
toren fu¨r Titandioxid eignen. Zu diesem Zweck wurde in der vorliegenden Arbeit ein
Modellkatalysator pra¨sentiert: Eine Silicamikrospha¨re mit einem Durchmesser von etwa
700 nm wurde dabei als Templat benutzt und mit Titandioxid beschichtet. Durch die
Einfu¨hrung von Ankergruppen auf diesen Kern-Schale-Partikeln ist es mo¨glich, metal-
lische Nanopartikel auf dieser Katalysatorvorstufe zu immobilisieren. Die Konjugation
mit Rutheniumfarbstoﬀen kann anschließend mit den etablierten Protokollen erfolgen.
Alle Synthesestufen des so hergestellten Katalysators wurden mit verschiedenen Me-
thoden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung charakterisiert. Der katalystische Umsatz
der verschiedenen hergestellten Katalysatoren wurde im Standardexperiment der photo-
katalytischen Zersetzung von Methylenblau untersucht. Ein Vergleich der Leistung des
hier pra¨sentierten Katalysators mit anderen publizierten Versuchen ist an dieser Stelle
nicht sinnvoll, da in den publizierten Studien die experimentellen Bedingungen, wie zum
Beispiel der Aufbau des Photoreaktors oder die verwendete Lichtquelle unsystematisch
variieren.[167–169] Es kann jedoch aus der pra¨sentierten photokatalytischen Studie ge-
schlussfolgert werden, dass nicht nur die Beladung eines solchen Photokatalysators mit
Metallpartikeln oder Rutheniumkomplexen im einzelnen einen positiven Einﬂuss auf den
photokatalytischen Umsatz hat. Vielmehr fu¨hrt die Kombination dieser beiden Kompo-
nenten zu einer Lichtsammeleinheit zu einer Verbesserung der Leistung des Katalysators.
Dieser Leistungsgewinn la¨sst sich nicht durch die bloße Steigerung der Extinktion des Ka-
talysators durch Anbindung der Rutheniumfarbstoﬀe erkla¨ren und ist auf synergistische
Eﬀekte zwischen den Metallkomplexen und den Edelmetallpartikeln zuru¨ckzufu¨hren. Es
ist dabei ein photokatalytischer Mechanismus denkbar, der mit einem photoinduzierten
Ladungstransfer vom Rutheniumfarbstoﬀ auf den Metallpartikel einhergeht. Anschlie-
ßend kann ein Elektronentransfer vom Goldnanopartikel in das Leitungsband des Titan-
dioxids erfolgen.[48, 115] Der Ladungszustand des Metallkomplexes wird letztlich durch
den artiﬁziellen Elektronendonor Triethylamin wiederhergestellt (siehe Abschnitt 3.2).
In Retrospektive etabliert die vorliegende Arbeit einen Beitrag zur Untersuchung von
Metallpartikel-Moleku¨l-Verba¨nden durch Methoden der Raman-Spektroskopie. Die An-
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wendung verschiedener Raman-spektroskopischer Methoden erlaubt hierbei die umfas-
sende physikochemische Charakterisierung solcher Systeme. So konnten nicht nur Ein-
sichten u¨ber den Bindungsmodus der verwendeten Rutheniumfarbstoﬀe auf den me-
tallischen Nanopartikeln gewonnen werden, sondern auch die Bindungsgeometrie cha-
rakterisiert werden. Des Weiteren wurde mittels der Untersuchung der Dispersion des
SERRS-Signales der resonante Charakter des Versta¨rkungsmechanismus nachgewiesen.
Diese Studie weist auf eine elektronische Interaktion zwischen Metallpartikeln und ange-
bundenen Rutheniumkomplexen hin. Durch Inkorporation der hergestellten artiﬁziellen
Reaktionszentren in einen Modellkatalysator konnte gezeigt werden, dass diese elektro-
nische Interaktion zu einer Steigerung des photokatalytischen Umsatzes eines solchen
Katalysators fu¨hrt. Damit ist die Eignung solcher artiﬁzieller Reaktionszentren als Pho-
tosensibilisatoren fu¨r Titandioxid-basierte Katalysatoren nachgewiesen.
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5. Methoden
5.1. Chemikalien
Wenn nicht anders angegeben wurde in allen Experimenten MilliQ-Wasser (18,2 MΩ, Mil-
lipore) benutzt. Tetrachlorogoldsa¨ure-Trihydrat (≥ 99,9 %), Silbernitrat (≥ 99,9999 %),
Hexachloroplatinsa¨ure-Hexahydrat (≥ 37,5 % Platin), 3-Aminopropyltrimethoxysilan
(APTMS) (97 %), Tetraethylorthosilicat (TEOS) (≥ 99.0 %) und Titan-tetraisopropoxid
(TTIP) (≥ 99,99 %) wurden von Sigma-Aldrich bezogen. Trinatriumcitrat-Dihydrat (≥
99 %), Natriumborhydrid (≥ 97 %), Zitronensa¨ure (≥ 99 %), Methylenblau (≥ 98,5 %)
und Ammoniaklo¨sung 32 % (reinst 30-33 %) wurden von Carl Roth GmbH & Co. KG be-
zogen. Salzsa¨ure 37 % wurde von VWR International bezogen. Ethanol (≥ 99,5 %) wurde
von Merck KGaA bezogen. Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Cetyltrimethylammo-
niumbromid - CTABr) (≥ 98,0 %) und Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (Cetyltri-
methylammoniumchlorid - CTACl) (≥ 96,0 %) wurden von Alfa Aesar bezogen. Methy-
lorange (≥ 99,0 %) wurde von wurde von der Riedel-De Hae¨n AG bezogen. Die Rutheni-
umkomplexe N719 (Bu4N)2[Ru(dcbpyH)2(NCS)2], N749 (Bu4N)3[(tcterpy)(NCS)3] und
Z907 [Ru(dnbpy)(dcbpyH2)(NCS)2] (Bu4N =tetrabutylammonium, dcbpyH2 = 2,2’-bi-
pyridyl-4,4’-dicarboxylato, NCS = isothiocyanato, tcterpy = 2,2’:6’,6”-terpyridyl-4,4’,4”-
tricarboxylato, dnbpy = 2,2’-bipyridyl-4,4’-dinonyl) wurden von Solaronix SA (Aubonne,
Schweiz).
5.2. Nanopartikelsynthese
5.2.1. Turkevich-Frens-Partikel
Eine Lo¨sung von 10 mg Tetrachlorogoldsa¨ure-Trihydrat (25,4 mmol) in 100 mL wird un-
ter sta¨ndigem Ru¨hren zum Sieden erhitzt. Je nach gewu¨nschtem Durchmesser wird in die
siedende Lo¨sung ein bestimmtes Volumen einer 34 mM Natriumcitrat-Dihydrat-Lo¨sung
schnell injiziert (30 nm: 1,35 mL, 30 nm: 344 μL). Nach 20 min unter Sieden wird die
Reaktion durch Ku¨hlen mit Eiswasser unterbrochen. Die kolloidale Lo¨sung wird anschlie-
ßend durch Filtration mit einem Nylonﬁlter (Porendurchmesser 0,22 μm) gereinigt.[66]
5.2.2. Nanopeanuts
Eine Lo¨sung von 10 mg Tetrachlorogoldsa¨ure-Trihydrat (25,4 mmol) in 100 mL wird
unter sta¨ndigem Ru¨hren zum Sieden erhitzt. Zur siedenden Lo¨sung werden schnell 1 mL
einer 34 mM Natriumcitrat-Dihydrat-Lo¨sung gegeben. Nach 20 min unter Sieden werden
die enstandenen Goldnanopartikel mit einer Silberschicht u¨berzogen. Hierzu werden zu
86
Frank Theil - Dissertation Methoden
der roten Lo¨sung zuna¨chst 200 μL einer 5,88 mM Silbernitrat-Lo¨sung langsam zuge-
tropft. Nach einer weiteren Stunde unter Ru¨ckﬂuss liegt eine orange Lo¨sung von Au@Ag
Kern-Schale-Partikeln vor. Fu¨r den galvanischen Austausch der Silberschicht werden
5 mg (19,4 μmol) Natriumcitrat-Dihydrat in 1 mL einer eisgeku¨hlten, 25,4 mM Gold-
sa¨urelo¨sung gelo¨st und umgehend in die siedende Reaktionslo¨sung injiziert. Nach 20 min
unter Ru¨ckﬂuss wird eine Farbvertiefung zu lila festgestellt. Die Reaktion wird durch
Ku¨hlen mit Eiswasser unterbrochen und u¨ber Nacht im Ku¨hlschrank (4  ) aufbewahrt,
um entstandenes Silbernitrat auszufa¨llen. Die kolloidale Lo¨sung wird anschließend durch
Filtration mit einem Nylonﬁlter (Porendurchmesser 0,22 μm) gereinigt.[69]
5.2.3. Nanoraspberries
Zu 50 ml einer siedenden Lo¨sung von 5 mg Goldsa¨ure-Trihydrat (12,7 mmol) werden
schnell 1,25 mL einer 34 mM Natriumcitrat-Dihydrat-Lo¨sung gegeben. Nach 20 min
unter Ru¨ckﬂuss werden zur Silberbeschichtung 3 mL einer 5,88 M Silbernitratlo¨sung
zugegeben und anschließend 750 μL einer 34 mM Lo¨sung Natriumcitrat-Dihydrat lang-
sam zugetropft. Nach einer weiteren Stunde werden zum galvanischen Austausch der
Silberschicht mit Platin 80 μL einer 195 mM Lo¨sung Platinsa¨ure hinzugegeben. Die Lo¨-
sung nahm u¨ber 20 min unter Ru¨ckﬂuss eine tieﬂila Fa¨rbung an. Nachdem die Reaktion
mittels Ku¨hlen in Eiswasser unterbrochen wurden 15 mL des Au@Pt-Kolloids durch wie-
derholtes Zentrifugieren gereinigt und in 30 mL Wasser resuspensiert und zum Sieden
erhitzt. Um erneut eine Silberschicht aufzubringen wurden 800 μL einer 5,88 M Silber-
nitratlo¨sung zugegeben und anschließend 200 μL einer 34 mM Natriumcitrat-Dihydrat
Lo¨sung langsam zugetropft. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde zum galvanischen
Austausch eine Mischung aus 100 μL Goldsa¨ure (294 μM) und 100 μL Natriumcitrat-
Dihydrat (34 μL) schnell in die siedende Lo¨sung injiziert. Nach weiteren 20 min unter
Ru¨ckﬂuss wurde die Reaktion durch Ku¨hlen mit Eiswasser unterbrochen und u¨ber Nacht
im Ku¨hlschrank (4  ) aufbewahrt, um entstandenes Silbernitrat auszufa¨llen. Die kolloi-
dale Lo¨sung wird anschließend durch Filtration mit einem Nylonﬁlter (Porendurchmesser
0,22 μm) gereinigt.[116]
5.2.4. Platinpartikel nach Bigall
In einem Rundkolben wurden 464 mL Wasser zum Sieden erhitzt und 36 mL einer
wa¨ssrigen Lo¨sung Hexachloroplatinsa¨ure-Hexahydrat (3,86 mM) zugegeben. Nach einer
Minute werden 11 mL einer Lo¨sung aus 110 mg (426 μmol) Natriumcitrat-Dihydrat und
5,5 mg (28,6 μmol) Zirtonensa¨ure injiziert. Nach einer weiteren halben Minute werden
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5,5 mL einer frisch hergestellten Lo¨sung aus 4,4 mg (116,3 μmol) Natriumborhydrid,
5,5 mg Natriumcitrat-Dihydrat (213 μmol) und 2,75 mg (14,3 μmol) Zitronensa¨ure inji-
ziert. Nach weiteren 10 min unter Ru¨ckﬂuss wird die Tabakbraune Lo¨sung mit Eiswas-
ser geku¨hlt und anschließend durch Filtration mit einem Nylonﬁlter (Porendurchmesser
0,22 μm) gereinigt.[170]
5.2.5. Nanoblackberries
Als Tra¨germaterial wurden Silicakugeln mit einem Durchmesser von 600 nm nach ei-
nem modiﬁzierten Sto¨ber-Protokoll hergestellt.[149] Da Partikel mit einem relativ großen
Durchmesser hergestellt werden sollten, wurde ein Aufwachsverfahren gewa¨hlt, um eine
schmalere Gro¨ßenverteilung zu erhalten: Bei Raumtemperatur wurden in eine Mischung
aus 180 mL Ethanol, 30 mL gesa¨ttigter Ammoniaklo¨sung und 9 mL Wasser unter sta¨n-
digem Ru¨hren tropfenweise 2,725 mL TEOS gegeben. Zu Zugabe der Silicastufe wurde
vier mal nach je 12 h wiederholt. Nach weiteren 6 h unter Ru¨hren wurden 200 μL
(1,1 mmol) APTMS zugegeben und die Reaktionslo¨sung zum Sieden erhitzt. Nach 4 h
unter Ru¨ckﬂuss wurde die Lo¨sung geku¨hlt, die Partikel durch wiederholtes Zentrifugieren
und Waschen mit Ethanol gereinigt und unter Vakuum getrocknet.[64]
Um die Silicapartikel mit Titandioxid zu beschichten wurden 100 mg der SiO2-Partikel
fu¨r eine halbe Stunde im Ultraschallbad in 100 mL Ethanol redispergiert. Die Nanoparti-
kello¨sung wurde unter sta¨ndigem Ru¨hren zum Sieden erhitzt und u¨ber einen Tropftrichter
200 μL (732 μmol) TTIP in 20 mL Ethanol zugetropft. Nach 2,5 h unter Ru¨ckﬂuss wur-
de die Reaktionslo¨sung abgeku¨hlt, die Partikel aus der Mutterlauge zentrifugiert und
zuna¨chst mit Wasser und anschließend dreimal mit Ethanol gewaschen. Trocknen der
Partikel erfolgte im Vakuum.
Um metallsicher Nanopartikel auf der Oberﬂa¨che der SiO2@TiO2 Kern-Schale-Partikel
zu verankern wurden die Partikel erneut mit APTMS beschichtet. Hierzu wurden 100 mg
der SiO2@TiO2 Kern-Schale-Partikel fu¨r eine halbe Stunde im Ultraschallbad in 100 mL
Ethanol redispergiert. Die Nanopartikello¨sung wurde unter sta¨ndigem Ru¨hren zum Sie-
den erhitzt und 100 μL (550 μmol) APTMS zugegeben. Nach 4 h unter Ru¨ckﬂuss wurde
die Lo¨sung geku¨hlt, die Partikel durch wiederholtes Zentrifugieren und Waschen mit
Ethanol gereinigt und anschließend unter Vakuum getrocknet.
Zur Beladung der SiO2@TiO2-NH2 Partikel mit metallischen Nanopartikeln wurde
1 mL einer Lo¨sung dieser Partikel (1 mg/mL) zu 50 mL einer Lo¨sung Turkevich-Frens-
Partikel (Durchmesser 30 nm) oder einer Mischung aus aus 40 mL Turkevich-Frens-
Partikel (Durchmesser 30 nm) und 10 mL Bigall Platinpartikel (Durchmesser 5 nm)
gegeben. Die Reaktionslo¨sung wurde fu¨r 2,5 h bei Raumtemperatur geru¨hrt. Die Partikel
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wurden durch Zentrifugation gereinigt und dabei zweimal mit Wasser und zweimal mit
Ethanol gewaschen. Anschließend erfolgte Trocknung im Vakuum.
Zur Funtkionalisierung mit Ruthenium Farbstoﬀen wurden 1 mg der metallbeladenen
Partikel fu¨r eine halbe Stunde im Ultraschallbad in 1 mL MilliQ redispergiert. Es wurden
150 μL (100 μM) einer Lo¨sung Rutheniumfarbstoﬀ in Wasser (Ethanol im Falle von Z907)
zugeben und die Reaktionslo¨sung fu¨r 30 min aufbewahrteiner Schu¨ttelplatte gemischt.
Anschließend erfolgte Reinigung durch wiederholte Zentrifugation.
5.2.6. Verla¨ngerte Tetrahexaeder
Um Kristallisationskeime zu erhalten wurden in einem Glasgefa¨ß 4,875 mL einer Lo¨-
sung CTABr(0,1 M) in Wasser mit 125 μL einer 0,01 M Goldsa¨ure-Lo¨sung vermisst. Zu
dieser Lo¨sung wurden zu¨gig bei Raumtemperatur unter Ru¨hren 300 μL einer frisch in
Eiswasser hergestellten Natriumborhydrid-Lo¨sung (0,01 M) gegeben. Nach weitern zwei
Minuten unter Ru¨hren wurde die Lo¨sung der Kristallisationskeime 2 h zum Reifen ste-
hen gelassen. In einem Eppendorfgefa¨ß wurden 1 mL CTABr-Lo¨sung (0,1 M), 50 μL
Goldsa¨ure-Lo¨sung (0,01 M), 10 μL Silbernitrat (0,01 M) und 20 μL Salzsa¨ure (1 M)
gru¨ndlich durchmischt. Um Au(III) zu Au(I) zu reduzieren, wurden 8 μL Ascorbinsa¨u-
re (0,1 M) zugeben und erneut gru¨ndlich durchmischt. Mit der Injektion von 12,5 μL
der verdu¨nnten Kristallisationskeime (1/50 in 0,1M CTABr) und erneutem gru¨ndlichen
Durchmischen wird die Reaktion gestartet. Die Nanokristalle werden 16 h zum Wachsen
bei Raumtemperatur aufbewahrt und anschließend mittels Warmzentrifugation (40  )
gereinigt.
5.2.7. Tetrahexaeder
Die Kristallisationskeime werden nach der gleichen Prozedur wie in Abschnitt 5.2.6 herge-
stellt. In einem Eppendorfgefa¨ß wurden 1 mL CTABr-Lo¨sung (0,1 M), 50 μL Goldsa¨ure-
Lo¨sung (0,01 M), 10 μL Silbernitrat (0,01 M) und 20 μL Salzsa¨ure (1 M) gru¨ndlich
durchmischt. Um Au(III) zu Au(I) zu reduzieren, wurden 10 μL Ascorbinsa¨ure (0,1 M)
zugeben und erneut gru¨ndlich durchmischt. Mit der Injektion von 10 μL der verdu¨nnten
Kristallisationskeime (1/1000 in 0,1M CTABr) und erneutem gru¨ndlichen Durchmischen
wird die Reaktion gestartet. Die Nanokristalle werden 16 h zum Wachsen bei Raumtem-
peratur aufbewahrt und anschließend mittels Warmzentrifugation (40  ) gereinigt.
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5.2.8. Konkave Wu¨rfel
Die Kristallisationskeime werden nach der gleichen Prozedur wie in Abschnitt 5.2.6 her-
gestellt. Es wird jedoch eine 0,1 M CTABr-Lo¨sung verwendet. In einem Eppendorfgefa¨ß
wurden 1 mL CTABr-Lo¨sung (0,1 M), 50 μL Goldsa¨ure-Lo¨sung (0,01 M), 10 μL Sil-
bernitrat (0,01 M) und 20 μL Salzsa¨ure (1 M) gru¨ndlich durchmischt. Um Au(III) zu
Au(I) zu reduzieren, wurden 10 μL Ascorbinsa¨ure (0,1 M) zugeben und erneut gru¨ndlich
durchmischt. Mit der Injektion von 10 μL der verdu¨nnten Kristallisationskeime (1/1000
in 0,1M CTABr) und erneutem gru¨ndlichen Durchmischen wird die Reaktion gestar-
tet. Die Nanokristalle werden 16 h zum Wachsen bei Raumtemperatur aufbewahrt und
anschließend mittels Warmzentrifugation (40  ) gereinigt.
5.2.9. Trisoktaeder
Die Kristallisationskeime werden nach der gleichen Prozedur wie in Abschnitt 5.2.6 her-
gestellt. Es wird jedoch eine 0,1 M CTACl-Lo¨sung verwendet. In einem Eppendorfgefa¨ß
wurden 1 mL CTACl-Lo¨sung (0,1 M) und 50 μL Goldsa¨ure-Lo¨sung (0,01 M) gru¨ndlich
durchmischt. Um Au(III) zu Au(I) zu reduzieren, wurden 100 μL Ascorbinsa¨ure (0,1 M)
zugeben und erneut gru¨ndlich durchmischt. Mit der Injektion von 1 μL der verdu¨nnten
Kristallisationskeime (1/1000 in 0,1M CTACl) und erneutem gru¨ndlichen Durchmischen
wird die Reaktion gestartet. Die Nanokristalle werden 2 h zum Wachsen bei Raumtem-
peratur aufbewahrt und anschließend mittels Warmzentrifugation (40  ) gereinigt.
5.2.10. Partikelfunktionalisierung
Zur Funktionalisierung metallsicher Nanopartikel mit Rutheniumfarbstoﬀen wurden die
Lo¨sungen der Nanopartikel mit 10 Vol.-% einer 0,1 μM Lo¨sung Rutheniumkomplex in
MilliQ-Wasser (Ethanol im Falle von Z907) versetzt und 30 Minuten geschu¨ttelt. Nach
erfolgter Reaktion wurden die funktionalisierten Kolloide mittels Zentrifugation dreimal
mit MilliQ-Wasser gewaschen. Im Fall der Nanoblackberry-Katalysatorpartikel erfolgte
im Anschluss die Trocknung im Vakuum.
5.3. Ramanspektroskopie
Nichtresonante Ramanspektren wurde an einem Bruker (Billerica, Vereinigte Staaten
von Amerika) Multiram FT-Ramanspektrometer aufgenommen. Als Anregungslichtquel-
le wurde ein fasergekoppelter, diodengepumpter (Denicafc LC-3/40, Klastech-Karpushko
Laser Technologies) Feststoﬄaser mit einer Wellenla¨nge von 1064 nm verwendet. Das
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Siganl wurde mit einer stickstoﬀgeku¨hlten Germanium-Diode (Bruker D418-T) aufge-
nommen. Fu¨r ein Spektrum wurde der Mittelwert aus 100 Messungen verwendet.
Resonanzramanspektren der Rutheniumfarbstoﬀe und SERRS-Spektren in Ku¨vetten-
experimenten 90 -Streuaufbau aufgenomen. Als Anregungslichtquelle wurde ein Argon-
Ionenlaser (Coherent, USA) (514 und 458 nm) oder ein Frequenzverdoppelter Nd-YAG-
Laser (532 nm) verwendet. Die Messungen erfolgten in einer Rotationsku¨vette fu¨r reso-
nanz Raman Messungen bzw. in einer 1 cm Ku¨vette fu¨r SERS Messungen. Das Raman-
signal wurde mit einem Canon 1.4 50 mm-Objektiv im 90 -Winkel zum Anregungslicht
gesammelt und auf den Spalt eines Acton 2758i Spektrometers fokusiert. Die Spaltweite
des Spektrometers betrug dabei 100 μm, die fokale La¨nge 750 mm und es wurde ein
Gitter mit einer Linienzahl von 600/mm verwendet. Das Ramansignal wurde mit einer
CCD (Princeton Instruments) mit Flu¨ssigstickstoﬀku¨hlung aufgenommen.
Die Messung von SERRS-Spektren in einem Mikroﬂuidikchip wurde an einem Labram
Mikroramansetup (Horiba Jobin-Yvon) durchgefu¨hrt. Als Anregungslichtquelle wurde
ein Krypton-Ionenlaser (Coherent, USA) (676, 647, 568 und 476 nm) oder ein Frequenz-
verdoppelter Nd-YAG-Laser (532 nm) verwendet. Der Laserstrahl wird mit einem Olym-
pus 20x UPlan FLN Mikroskopobjektiv in den Mikroﬂuikkanal fokusiert. Das Signal wird
mit Hilfe eines Olympus IX 71 Mikroskopes gesammelt und an einem Gitter mit einer
Linienzahl von 300/mm gestreut. Die Signaldetektion erfolg mit einer CCD-Kamera.
Feststoﬀspektren der farbstoﬀfunktionalisierten Nanoblackberries wurden mit einem
Alpha 300 RS Ramanmikroskop (WITec, Germany) im Scanningmodus aufgenommen.
Als Anregungslichtquelle wurde ein Argon-Ionenlaser verwendet (514 nm). Das Anre-
gungslicht wurde mit einem Nikon 100× Objektiv (NA 0,90) auf die Probe fokusiert und
die Ausgangsleistung auf der Probe auf 150 μW eingestellt. Das ru¨ckgestreute SERRS-
Signal wurde mit einer auf 208 K geku¨hlten CCD detektiert. Die Akkumulationszeit
fu¨r ein einzelnes Spektrum betrug je 500 μs und es wurden auf einem Probenareal von
20×20 μm 50×50 Spektren aufgenommen.
5.4. Photokatalyse
Zur Untersuchung der photokatalytischen Eﬃzienz der Nanoblackberry-Modellkatalysa-
toren wurde der Vergleichstest der photokatalytischen Zersetzung von Methylenblau und
Methylorange angewandt. In einem Probengefa¨ß wurden 2,8 mL der Farbstoﬄo¨sung
(10 ppm) in MilliQ Wasser) mit 40 μL einer Triethylamin-Lo¨sung (72,2 μM) als artiﬁziel-
ler Elektronendonor und 350 μL einer frisch dispergierten Katalysatorlo¨sung (1 mg/mL)
vermischt. Um das Adsorptionsgleichgewicht zwischen Reagens und Katalysator herzu-
stellen, wurden die Proben fu¨r eine Stunde unter Lichtausschluss geru¨hrt. Anschließend
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wurden die Probengefa¨ße in den Photoreaktor u¨bertragen. Als Lichtquelle wurde ei-
ne Dolan-Jenner Fiber-Lite MI-150 Mikroskopbeleuchtung mit einer Halogenlampe ver-
wendet. Die Ausgangsleistung betrug 150 W (Photonenﬂuss: 1, 5 ∗ 1018 s−1). Um die
direkte Generation von Excitonen in der TiO2-Schicht des Katalysators durch UV-Licht
zu verhindern, wurde zwischen der Lichtquelle und den Reaktionsgefa¨ßen ein 390 nm
Hochpass-Filter installiert. Das Licht wurde mit einer Glasfaser zum Reaktor gefu¨hrt,
um eine Erwa¨rmung der Reaktion durch die Lichtquelle zu vermeiden. Zusa¨tzlich wurden
die Reaktionsgefa¨ße mit vier elektrischen Ventilatoren geku¨hlt, um eine stabile Reakti-
onstemperatur von 25  zu gewa¨hrleisten. Alle 30 min u¨ber eine Zeitspanne von 150 min
wurden Proben der Reaktionslo¨sung entnommen und das Absorptionsmaximum (Methy-
len Blau: 664 nm; Methylorange: 463 nm) des Farbstoﬀes in einem UV/Vis-Spektrometer
untersucht. Die erhaltenen Werte fu¨r die Farbstoﬀextinktion wurden hinsichtlich der Ka-
talysatorextinktion korrigiert, indem der Extinktionswert der Katalysatorlo¨sung in einer
a¨quivalenten Menge Wasser abgezogen wurde. Als Blindproben wurden ebenfalls die
photokatalytische Zersetzung der Farbstoﬀe ohne Katalysator, die Katalysatoren ohne
Ru-Farbstoﬀ-Beladung und die Katalysatoren ohne Metall-Nanopartikel-Beladung un-
tersucht. Eine Untersuchung der Langzeitstabilita¨t des Katalysators u¨ber fu¨nf Zyklen
wurde durchgefu¨hrt, indem der Katalysator durch Zentrifugation nach der Reaktion aus
der Reaktionslo¨sung zuru¨ckgewonnen wurde.
5.5. Elektronenmikroskopie
Verschiedene Gera¨te wurden zur elektronenmikroskopischen Strukturanalyse der her-
gestellten Nanopartikel verwendet. Transmissions Elektronenmikroskopie wurde an ei-
nem Zeiss DSM 960 Elektronenmikroskop (Jena, Deutschland) oder einem JEOL JEM-
3010 Hochauﬂo¨sungsgera¨t (Tokyo, Japan) mit einer nominalen Punktauﬂo¨sung von 0,17
nm durchgefu¨hrt. Rasterelektronenmikroskopie wurde an einem JEOL JSM-6300F Feld-
emissions-Sekunda¨relektronenmikroskop durchgefu¨hrt. Die nominale laterale Auﬂo¨sung
du¨r dieses Gera¨t betra¨t 3 nm bei 15 keV. Das gleiche Gera¨t benutzt, um die elemen-
tare Zusammensetzund der Nanopartikel mit Energiedispersiver Ro¨ntgenspektrokopie
zu bestimmen. Hierzu wurde ein 30 mm2 Si(Li)-Dektor der Firma Oxford Instruments
(Abington, Großbritanien) zusammenmit der INCA-Energy Analysesoftware benutzt.
Die Energieauﬂo¨sung des Detektors wurde zu 133 eV bei 5,9 keV (Mn-KL3 (α1) Strah-
lung) bestimmt.
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5.6. DFT Berechnungen
Alle Berechnungen wurden mit der Gaussian 09[171] Quantenchemie-Software durch-
gefu¨hrt. Die Optimierung der Moleku¨lgeometrie sowie die Berechnungen der Raman-
Frequenzen wurden mit dem B3LYP Hybridfunktional[172–174] in Kombination mit
dem 6-31G Pople Basissatz[175] erweitert um die Polarisationsfunktionen von Frisch[176]
durchgefu¨hrt. Um die Rechenleistung zu optimieren, wurde das eﬀektive Kernpotential
mwb28 der Preuß Gruppe[177] zur Simulation der inneren Elektronenchalenschalen Ru-
theniumatome verwendet und im Falle von Z907 die Nonyl-Gruppen durch Ethylgruppen
ersetzt. Die Solvenzhu¨lle wurde mit Hilfe des Modelles des polarizierbaren Kontinuums
in die Berechnungen einbezogen.[178] Die berechneten Ramanfrequenzen wurden um den
Faktor 0,96 skaliert, um den Mangel an Anharmonizita¨t in den Simulationen und Ma¨ngel
bei der Berechnung der Elektronenkorrelation auszugleichen.[179]
5.7. Weitere Gera¨te
Extinktionsspektren wurden an einem Jasco (Gross-Umstadt, Deutschland) V670
UV-Vis-Spektrometer im Zweistrahlmodus gemessen. Je nach Experiment wurden ver-
schieden Quarzglasku¨vetten der Firma Hellma (Mu¨hlheim, Deutschland). Die Bestim-
mung hydrodynamischer Durchmesser der Partikel wurden in DTS 1061 Kapillar-
zellen und einem Malvern Nano-ZS Zetasizer (Worcestershire, Großbritanien) durchge-
fu¨hrt. Der fu¨r die SERRS-Dispersions Untersuchungen verwendete, speziell fu¨r SERS-
Untersuchungen entwickelte Glas Mikroﬂuidik-Chip ist eingehend an anderer Stelle
beschrieben.[145, 146] Zur Probeninjektion wurde ein cetoni (Korbußen, Deutschland)
neMESYS hochpra¨zisions Spritzenpumpensystem verwendet. Die Flussparameter betru-
gen konsistent 0,01 μL/s fu¨r die Tra¨gerﬂu¨ssigkeit Tetradecan sowie fu¨r die kolloidalen
Lo¨sungen.
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A. Raman-Spektren der Konjugate
Abbildung A.1: (i) FT-Raman-Spektrum von N719 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N719 (λexc = 514 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von N719 auf spha¨rischen Nanopartikeln, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 514 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
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Abbildung A.2: (i) FT-Raman-Spektrum von N749 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N749 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von N749 auf spha¨rischen Nanopartikeln, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 532 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
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Abbildung A.3: (i) FT-Raman-Spektrum von Z907 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von Z907 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von Z907 auf spha¨rischen Nanopartikeln, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 532 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
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Abbildung A.4: (i) FT-Raman-Spektrum von N719 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N719 (λexc = 514 nm), (iii) SERRS-Spektrum von
N719 auf Au-Nanopeanuts, gemessen in einem 90 -Setup (λexc = 568
nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup (λexc = 647
nm).
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Abbildung A.5: (i) FT-Raman-Spektrum von N749 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N749 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum von
N749 auf Au-Nanopeanuts, gemessen in einem 90 -Setup (λexc = 568
nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup (λexc = 647
nm).
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Abbildung A.6: (i) FT-Raman-Spektrum von Z907 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von Z907 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum von
Z907 auf Au-Nanopeanuts, gemessen in einem 90 -Setup (λexc = 568
nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup (λexc = 647
nm).
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Abbildung A.7: (i) FT-Raman-Spektrum von N719 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N719 (λexc = 514 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von N719 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 647 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
101
Frank Theil - Dissertation Anhang
Abbildung A.8: (i) FT-Raman-Spektrum von N749 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von N749 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von N749 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 647 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
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Abbildung A.9: (i) FT-Raman-Spektrum von Z907 (λexc = 1064 nm), (ii) Resonanz-
Raman Spektrum von Z907 (λexc = 532 nm), (iii) SERRS-Spektrum
von Z907 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries, gemessen in einem 90 -Setup
(λexc = 647 nm), und (iv) SERRS-Spektrum gemessen im MF-Setup
(λexc = 647 nm).
103
Frank Theil - Dissertation Anhang
B. Skript fu¨r die Untergrungkorrektur
Die in der Programmiersprach R erstellte Funktion bgr stat bearbeitet alle Dateien der
Endung .txt im gewa¨hlten Arbeitsverzeichnis. Fu¨r jede einzelne Datei wird eine Matrix
eingelesen, die aus den Werten fu¨r die Wellenzahl im gewa¨hlten Bereich und den zugeho¨-
rigen Intensita¨tswerten besteht. Anschließend wird der von Zhang et al. entwickelte[148]
Untergrundkorrekturalgorithmus ausgefu¨hrt. Hierbei werden u¨ber die Koeﬃzienten ei-
ner zweidimensionalen, kontinuierlichen Wavelet-Transformation die einzelnen Banden
im Spektrum bestimmt. Die Ableitung der entsprechend gefundenen Wavelets der ein-
zelnen Banden ermo¨glicht weiter die Bestimmung der Bandenbreite. Aus den Werten fu¨r
Position und Grenzen der Banden wird es mo¨glich, die Daten in Bandensegmente und
Leersegmente aufzuteilen und den Untergrund des Raman-Spektrums zu bestimmen.
Das Skript stellt anschließend die Originaldaten und die korrigierten Daten mit den
markierten Banden dar, so dass die Gu¨te der gewa¨hlten Parameter bestimmt werden
kann.
Um eine statistische Auswertung der vorhandenen Daten durchzufu¨hren, schneidet
das Skript die einzelnen Banden aus und ﬁttet sie mit Lorentz-Funktionen. Sind mehre-
re Datensa¨tze im Arbeitsverzeichnis vorhanden, werden die Bandenﬂa¨chen der einzelnen
Datensa¨tze gemittelt und die Standardabweichung bestimmt. Die Dateien mit den un-
tergrundkorrigierten Spektren sowie eine Datei mit der statistischen Auswertung der
Bandenﬂa¨chen an den gefundenen Positionen werden schließlich ins Arbeitsverzeichnis
ausgegeben.
B.1. Quellcode
bgr_stat <- function(pattern="txt",lambda, SNR, wn1, wn2)
{
library(baselineWavelet)
addToFn <- "_bgRm"
# get all files with respective pattern
files <- dir(pattern=pattern)
peakAreaList <- list()
peakArea <- c()
peakPos <- c()
# for each file do processing as follows
for(i in 1:length(files))
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{
# read file
Spektrum <- read.table(files[i])
# get indices of defined wavenumber region
if(wn1 <= wn2)
{
index <- which((Spektrum[,1] >= wn1) & (Spektrum[,1] <= wn2))
}else{
index <- which((Spektrum[,1] >= wn2) & (Spektrum[,1] <= wn1))
}
limits <- range(index)
# get wavelengths (xa) and counts (x)
x=Spektrum[limits[2]:limits[1],2]
xa=Spektrum[limits[2]:limits[1],1]
# set parameters
scales <-seq(1, 30, 1)
wCoefs <- cwt(x, scales=scales, wavelet=’mexh’)
# plot
image(1:nrow(wCoefs), scales, wCoefs, col=terrain.colors(256), axes=FALSE,
xlab=’index’, ylab=’CWT coefficient scale’, main=’CWT coefficients’)
box()
# get maxima = peaks
localMax <- getLocalMaximumCWT(wCoefs)
ridgeList <- getRidge(localMax, gapTh=3, skip=2)
plotRidgeList(ridgeList)
# peak identification
majorPeakInfo = identifyMajorPeaks(x, ridgeList, wCoefs, SNR.Th=SNR,ridgeLength=5)
# get peak width (at the baseline)
peakWidth=widthEstimationCWT(x,majorPeakInfo)
# calculate background
backgr = baselineCorrectionCWT(x,peakWidth,lambda=lambda,differences=1)
# subtract background
corrected=x-backgr
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# plot original spectrum
plot(xa,x,type=’l’,ylim=c(min(c(x,corrected)),max(c(x,corrected))),
main="The background-correction result of Raman Spectra",
xlab=expression("Wavenumber / cm"^-1), ylab="Raman Intensity/Arbitr. Units")
# mark peaks
points(xa[majorPeakInfo$peakIndex],x[majorPeakInfo$peakIndex])
# add background
lines(xa,backgr,lty=5)
# add corrected spectrum
lines(xa,corrected)
# put corrected spectrum in data.frame
result <- data.frame(xa=xa, corrected=corrected)
# compute output name by first splitting the input name at the dot
# and putting it together with a string added to the first part
partFn <- unlist(strsplit(files[i],".",fixed=TRUE))
newFn <- paste(partFn[1],addToFn,".",partFn[2],sep="")
# write to file
write.table(result, file=newFn, sep="\t", row.names=FALSE)
print("file written")
# done only once: get column names, i.e. central wavelengths of the major peaks
if(i == 1)
{
peakPos <- as.character(round(result[majorPeakInfo$peakIndex,1]))
}
spectrumPeakAreas <- c()
spectrumPeakPos <- c()
# cut out every single detected peak and fit with Lorentzian profile
for(j in 2:length(names(peakWidth)))
{
# read out the leftmost and rightmost index of the respective peak
peakRange <- range(peakWidth[[j]])
# create "new" x- and y-axis vector and list containing both
peakX <- result[peakRange[1]:peakRange[2],1]
peakY <- result[peakRange[1]:peakRange[2],2]
peakData <- list(x=peakX,y=peakY)
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# FWHM estimated as one fourth of the difference at the baseline
paramS <- round((result[peakRange[2],1] - result[peakRange[1],1])/4)
# intensity at center wavelength multiplied with 1.5 times the FWHM
paramH <- round(abs(result[peakWidth[[1]][j-1],2])*paramS*3/4)
# center wavelength
paramM <- round(result[peakWidth[[1]][j-1],1])
print(paste(i," ",j,"/",length(names(peakWidth)),sep=""))
print(paste("s=",paramS,", h=",paramH,", m=",paramM,sep=""))
# do the fit with nonlinear least squares
#central wavenumber has to be read from the original data
lorentz <- nls(y~h*s/(s^2+(x-m)^2), data=peakData,
start=list(s=paramS,h=paramH,m=paramM), trace=TRUE, control=nls.control(maxiter=500))
print(summary(lorentz))
# linearisation and refinement of the x-axis
predX <- seq(round(result[peakRange[1],1],digits=1),
round(result[peakRange[2],1],digits=1),by=0.1)
lorentz.pred = predict(lorentz, data.frame(x=predX))
lorentz.int = sum(lorentz.pred)*0.1
# remember peak areas and respective peak positions
spectrumPeakAreas <- c(spectrumPeakAreas, lorentz.int)
spectrumPeakPos <- c(spectrumPeakPos,paramM)
# add to plot
lines(predX,lorentz.pred,col=3)
}
# add to peakArea, peakAreaList (and peakPos if necessary)
peakAreaList <- c(peakAreaList,list(list(pos=spectrumPeakPos,area=spectrumPeakAreas)))
}
# write peakAreaList in file
write("", file="peakAreaList.txt")
sink(file="peakAreaList.txt", append=TRUE)
print(peakAreaList)
sink()
# add statistics to peakArea, i.e. mean and std. deviation for each peak
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means <- colMeans(peakArea)
stddev <- apply(peakArea,2,sd)
stat <- rbind(t(means),t(stddev))
peakArea <- rbind(peakArea,stat)
rownames(peakArea) <- c(as.character(1:length(files)),"mean","sd")
colnames(peakArea) <- peakPos
# write peakArea in file, add statistics
write.table(peakArea, file="peakArea.txt", sep="\t", row.names=TRUE, quote=FALSE)
}
108
Frank Theil - Dissertation Anhang
C. Dispersion der SERRS-Spektren
Abbildung C.1: SERRS-Spektren von N719 auf spha¨rischen Goldnanopartikeln aufge-
nommen mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren
sind Mittelwerte aus je zehn aufgenommen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
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Abbildung C.2: SERRS-Spektren von N749 auf spha¨rischen Au-Nanopeanuts aufgenom-
men mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren sind
Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
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Abbildung C.3: SERRS-Spektren von Z907 auf spha¨rischen Au-Nanopeanuts aufgenom-
men mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren sind
Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
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Abbildung C.4: SERRS-Spektren von N719 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries aufgenom-
men mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren sind
Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
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Abbildung C.5: SERRS-Spektren von N749 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries aufgenom-
men mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren sind
Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
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Abbildung C.6: SERRS-Spektren von Z907 auf Au/Pt/Au-Nanoraspberries aufgenom-
men mit unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen. Die Spektren sind
Mittelwerte aus je zehn aufgenommenen Spektren und auf das Integral
des Spektrums normiert.
114
Frank Theil - Dissertation Anhang
D. Modellkatalysator - Zusa¨tzliche Daten
Zusa¨tzlich zur photokatalytischen Zersetzung von Methylenblau wurden zwei weitere
Analyten untersucht, die sich durch eine ho¨here Photostabilita¨t auszeichnen: Methyl-
orange und para-Nitrophenol. Fu¨r para-Nitrophenol ließ sich unter den gegebenen Re-
aktionsbedingungen keine photokatalysierte Zersetzung feststellen. Die Restkonzentra-
tionen und die Ratenkonstanten erster Ordnung fu¨r die photokatalysche Zersetzung von
Methylorange sind in Tabelle 2 gegeben. Auch fu¨r dieses Analyten zeigt sich, dass die
Kombination der Rutheniumkomplexe N719, N749 und Z907 zu einer Steigerung des
Umsatzes und einer Erho¨hung der Ratenkonstanten fu¨hrt. Der Verlauf der Konzentrati-
on an Methylorange wa¨hrend der Reaktion ist in Abbildung D.1 dargestellt.
Tabelle 2: Katalytischer Umsatz der Untersuchten Photokatalysator: (a) Restkonzentra-
tion an Methylorange gemessen im Absorptionsmaximum bei 463 nm nach
Photoreaktion in Prozent, (b) Ratenkonstanten erster Ordnung in 103 / min.
(a) N719 N749 Z907 Ohne
Farbstoﬀ
Au-BB 70 86 83 97
Au/Pt-BB 69 85 86 98
SiO2@TiO2 99 100 100 100
(b) N719 N749 Z907 Ohne
Farbstoﬀ
Au-BB 2.17 1.10 1.10 -
Au/Pt-BB 2.29 1.10 1.16 -
SiO2@TiO2 - - - -
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Abbildung D.1: Abnahme der Konzentration von Methylorange wa¨hrend der photokata-
lytischen Reaktion mit (i) Au-BB, (ii) Au/Pt-BB und (iii) SiO2@TiO2.
Der blau markierte Bereich stellt die Einstellung des Adsorptionsgleich-
gewichts dar. Rote quadrate entsprechen den mit N719, gru¨ne Kreise
den mit N749 und blaue Dreiecke den mit Z907 beladenen Proben. Die
Blindproben ohne Farbstoﬀbeldung sind durch schwarze Dreiecke repra¨-
sentiert.
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Abbildung D.2: Konzentration von MB nach Photoreaktion bei wiederholtem Einsatz des
der gleichen Probe N719-Au-BB. Eine konstante Abnahme der Leistung
des Katalysators ist zu beobachten.
Abbildung D.3: SEM Aufnahmen des Katalysators N719-Au-BB nach Einsatz in einem
photokatalytischen Experiment. Ein Verlust der Beladung an metalli-
schen Nanopartikeln, verursacht durch die Redispersion des Katalysators
mit Ultraschall, ist zu beobachten.
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